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[AAco] : concentration en acide aconitique (g.kg-1) 
[ACit] : concentration en acide citrique (g.kg-1)  
[AMal] : concentration en acide malique (g.kg-1) 
[ALac] : concentration en acide lactique (g.kg-1) 
[SO4
2-] : concentration en ions sulfate (g.kg-1) 
∆q : déviation standard (%) 
AAco : acide aconitique 
ACit : acide citrique 
AMal : acide malique 
Alac : acide lactique 
BR : Bois Rouge (sucrerie) 
BV : volume de lit de résine (L) 
CTICS  : centre technique interprofessionnel de la canne à sucre 
D : coefficient d’interdiffusion dans la couche limite (cm2.s-1) 
D  : coefficient d’interdiffusion dans les pores de la résine (cm2.s-1) 
DRM : distillerie Rivière du Mât 
DVB : divinylbenzène 
EDC  : électrodialyse conventionnelle 
EDMB : électrodialyse à membranes bipolaires 
GIE : groupement d’intérêt économique 
HPLC : chromatographie liquide haute performance 
HPIC : chromatographie ionique 
KL : constante de Langmuir ou énergie d’adsorption (L.mol-1) 
KF : constante de Freundlich (L.kg-1 RH) 
m : coefficient de partage 
MB : membrane bipolaire 
MEA : membrane d’électrodialyse anionique 
MEC : membrane d’électrodialyse cationique 
MES : matières en suspension (%) 
MM : matière minérale (%) 
MS : matière sèche (%) 
n : exposant de Freundlich ou intensité d’adsorption 
NF : nanofiltration 
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Q0 : capacité de fixation initiale (mol.kg-1 RH) 
QC : capacité de fixation en acide aconitique sur un échangeur d’ions (g.kg-1 RH) 
PE : pureté de l’extrait en acide aconitique obtenu par extraction liquide-liquide (%) 
PP : pureté en acide aconitique d’un précipité (%) 
RC : rendement du procédé d’extraction de l’acide aconitique par échange d’ions (%) 
RE AAco  : rendement du procédé d’extraction de l’acide aconitique par extraction      
liquide-liquide (%) 
Rext AAco : rendement d’extraction en acide aconitique en extraction liquide-liquide (%) 
Rélu AAco : rendement d’élution en acide aconitique sur une résine anionique (%) 
Rfix AAco : rendement de fixation en acide aconitique sur une résine anionique (%) 
RF2 : coefficient de corrélation pour les équations de Freundlich (%) 
RH : résine humide 
RL2 : coefficient de corrélation pour les équations de Langmuir (%) 
RP : rendement de précipitation en acide aconitique (%) 
Rrég AAco : rendement de régénération en acide aconitique en extraction liquide-liquide (%) 
SAU  : surface agricole utile  
TBP  : tributylphosphate 
TRAAco : taux de rejet de l’acide aconitique (%) 
UF : ultrafiltration 
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La raffinerie végétale ou bioraffinerie est un concept industriel né dans les années 80. Il 
consiste à fractionner la biomasse selon un schéma similaire à celui du raffinage pétrolier, en 
considérant la plante comme un réservoir de composés naturels valorisables. En effet, les 
végétaux produisent au cours de la photosynthèse de nombreuses molécules, aux propriétés et 
activités variées, qui peuvent être valorisées. La raffinerie végétale consiste à séparer, purifier 
et transformer un maximum de ces molécules afin d’obtenir des produits respectueux de 
l’environnement. Ces produits sont utilisés dans les domaines de l’agroalimentaire (débouché 
traditionnel), de l’énergie (biocarburant) et de la chimie (polymères, tensioactifs …). 
La bioraffinerie trouve de nos jours un regain d’intérêt face à l’évolution du prix des 
produits issus de la pétrochimie et aux préoccupations environnementales. En effet, ce 
concept s’inscrit pleinement dans une démarche de développement durable, puisqu’il allie la 
valorisation des ressources végétales renouvelables, l’utilisation de procédés respectueux de 
l’environnement et le développement d’un réseau d’acteurs au niveau local, national voire 
international. 
 
La canne à sucre est une plante à forte production de biomasse, dont le jus contient un 
grand nombre de molécules naturelles valorisables, comme le saccharose, les polyphénols et 
les acides organiques. A La Réunion, comme dans beaucoup d’autres régions du monde, cette 
plante est traditionnellement cultivée pour produire du sucre. L’extraction du saccharose est à 
l’origine de trois co-produits, qui sont la bagasse, l’écume et la mélasse. Les différents acteurs 
de la filière canne à sucre réunionnaise, voulant développer durablement cette industrie 
valorisent ces co-produits dans les domaines : énergétique (production d’électricité dans des 
centrales thermiques charbon-bagasse), agricole (fertilisation par amendement des écumes sur 
les sols agricoles) ou agro-alimentaire (production de rhum par distillation de mélasse 
fermentée). Ces voies de valorisation donnent de nouveaux co-produits (cendres, vinasses). 
Certains, comme les cendres provenant des centrales thermiques charbon-bagasse, sont 
utilisés en agriculture ou en génie civil. D’autres, comme les vinasses issues des distilleries de 
l’île, sont rejetés en mer faute de valorisation potentielle. La caractérisation des mélasses et 
des vinasses a permis de montrer qu’elles contiennent encore des quantités importantes de 
composés valorisables (polyphénols, acides organiques, ….). 
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La politique de diversification de la production de l’industrie sucrière réunionnaise a 
conduit un des acteurs de la filière canne-sucre, le Groupement d’Intérêt Economique eRcane 
(anciennement le CERF), à développer un projet de valorisation d’un acide organique de la 
canne à sucre : l’acide aconitique (projet V2ARUN). En effet, cet acide, synthétisé par la 
canne à sucre, est peu dégradé au cours du procédé de fabrication du sucre et du rhum. Les 
mélasses et les vinasses en contiennent donc des quantités non négligeables, d’où l’idée 
d’extraire et de valoriser cet acide à partir de ces co-produits. Le projet V2ARUN, labellisé 
par le pôle de compétitivité réunionnais Qualitropic, s’inscrit à la fois dans la stratégie de 
développement durable de la filière canne-sucre et dans l’intégration du concept de 
bioraffinerie au sein de l’industrie sucrière. Dans ce projet, cinq axes de recherche ont été 
dégagés, à savoir : l’identification des marchés cibles ; la caractérisation biochimique du 
métabolisme de l’acide aconitique ; l’enrichissement du milieu en acide aconitique par 
fermentation ; la mise en place d’un procédé d’extraction, et la transformation et la 
valorisation de cet acide.  
 
Ce travail de thèse s’insère dans l’axe de recherche sur la mise en place d’un procédé 
d’extraction. Il a pour objectif de proposer un procédé d’extraction de l’acide aconitique à 
partir d’un co-produit issu de l’industrie de la canne à sucre de La Réunion. Ce rapport de 
thèse sera divisé en cinq chapitres. 
Le premier chapitre présente le contexte du projet V2ARUN, l’acide aconitique ainsi que 
les techniques d’extraction utilisées afin de récupérer les acides organiques.  
Le chapitre 2 regroupe l’ensemble du matériel et des méthodes, analytiques et 
expérimentales, utilisés au cours de ces travaux de thèse. 
Le chapitre 3 présente une comparaison de trois techniques permettant d’extraire l’acide 
aconitique, à partir de mélasse et de vinasse, à savoir la précipitation, l’extraction liquide-
liquide et l’échange d’ions. Suite à cette étude, une de ces techniques sera choisie en vue de 
l’élaboration d’un procédé d’extraction industriel. 
Le chapitre 4, plus fondamental, a pour but d’identifier les mécanismes impliqués dans la 
récupération de différents acides carboxyliques à partir de la technique d’extraction par 
échange d’ions, choisie au chapitre 3. 
Dans le chapitre 5, une proposition de procédé industriel d’extraction de l’acide aconitique 
à partir d’un co-produit issu de l’industrie sucrière est développée. L’étape d’extraction est 
approfondie et les techniques de prétraitement et de post traitement sont étudiées. 
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1. La canne à sucre : une plante à fort potentiel 
La Réunion, département français depuis 1946, se situe au Sud Ouest de l’Océan Indien, à 
l’Est de Madagascar. Avec un volcan en activité, elle présente un relief très marqué et les trois 
quarts de sa superficie de 2 520 km², se situent à une altitude supérieure à 800 m. De ce fait 
l’essentiel de la population, 802 000 habitants en 2008, vit le long des côtes où se concentre 
également la plupart des activités économiques de la région (INSEE, 2006). Cette population 
est très jeune, la part des 25-60 ans était de plus de 46% en 2004, et elle bénéficie d’une forte 
croissance annuelle moyenne (4,3% entre 1993 et 2002). 
De part sa situation géographique proche du tropique du Capricorne, La Réunion bénéficie 
de nombreux microclimats propices à l’agriculture et plus particulièrement à la culture de la 
canne à sucre (Saccharum officinarum). Ainsi plus de 50% de la surface agricole utile (SAU) 
de l’île sont consacrés à cette culture, soit 24 330 ha (AGRESTE, 2009).  
 
1.1. Saccharum officinarum 
La canne à sucre est une graminée tropicale de la famille des Poaceae du genre 
Saccharum. Ce genre regroupe de nombreuses espèces toutes sauvages sauf Saccharum 
officinarum, qui a été domestiquée dès le 17ème Siècle. Cette plante a même été croisée avec 
des espèces sauvages, comme Saccharum spontaneum ou Saccharum barberi, afin 
d’améliorer son rendement en sucre, sa résistance aux différents climats et maladies ou encore 
son aptitude à la repousse après des coupes successives. 
 
La canne à sucre est une plante vivace qui a l’allure d’un roseau. Elle peut atteindre entre 2 
et 5 m de haut et son rhizome est pourvu de racines denses et profondes, qui assurent son 
maintien et sa stabilité. La plupart des racines s’enfoncent à environ 50 cm de la surface dans 
un périmètre de 2 à 5 m de la souche. Pourvues de poils adsorbants, elles assurent la nutrition 
de la plante en l’approvisionnant en eau et sels minéraux.  
La partie inférieure de la plante ou tige, dont le diamètre varie entre 1,5 et 6 cm, se dénude 
par dessèchement des feuilles basses au fur et à mesure que la plante grandit. Cette tige est 
formée d’une succession de nœuds, où sont implantés les « yeux » ou bourgeons, et d’entre 
nœuds d’une dizaine de centimètres. Elle présente une écorce, épaisse et lisse, dont la couleur 
varie du jaune au violet en passant par le vert selon la variété. La moelle, lieu de stockage du 
saccharose, se trouve sous cette écorce. 
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Le haut de la tige ou chou présente une dizaine de feuilles, alternes, d’environ 1 m de long 
et de 2 à 10 cm de large, disposées en 2 files opposées. Le chou est la partie en croissance de 
la plante. Au stade de la floraison, soit à la fin de la croissance, la canne présente une panicule 
argentée de 50 cm à 1 m de long. Une fois fécondée, cette inflorescence composée d’une 
multitude de fleurs donne de minuscules graines qui serviront de semences appelées « fuzz » 
(Figure 1.1).  
 
 
 
Figure 1.1 : Description morphologique de Saccharum officinarum 
 
Cultivée dans les pays tropicaux ou tempérés chauds, la zone de répartition de la canne à 
sucre se situe entre le 35° de latitude nord et le 30° de latitude sud. Les principaux pays 
producteurs sont le Brésil, l’Inde, la Thaïlande, l’Australie ou encore l’Afrique du Sud 
(Figure 1.2). 
 
Cette plante produisant beaucoup de biomasse reste une candidate de choix en vue d’un 
bioraffinage. En effet, comme toutes les plantes, la canne à sucre utilise de l’énergie 
lumineuse (photosynthèse) pour produire les molécules nécessaires à sa survie. Dans le cas de 
la canne, cette photosynthèse est un peu particulière car c’est une plante en C4, c’est-à-dire 
qu’elle a la propriété de dissocier dans l’espace les deux phases de la photosynthèse   
(Hopkins, 1995) (Annexe 1).  
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Figure 1.2 : Principaux pays producteurs de sucre dans le monde et leur production en 2005-2006         
(Charvet, 2007) 
 
Ainsi, les photoassimilats, produits durant ce processus bioénergétique, servent 
directement à la plante pour sa nutrition ou sont stockés dans la tige sous forme de molécules 
de réserve, comme le saccharose. 
 
En général, la teneur en saccharose du jus de canne à sucre est comprise entre 12 et 15%. 
Les autres constituants de ce jus sont l’eau, les fibres et d’autres composés, minoritaires, 
comme les polyphénols et les acides organiques (Tableau 1.1). 
 
Tableau 1.1 : Composition moyenne du jus de canne à sucre (Lameca, 1999) 
Constituants Teneur (%) 
Eau 70 
Fibres 14 
Saccharose 14 
Autres 2 
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Depuis de nombreux siècles, le jus de canne à sucre est valorisé afin d’en extraire le 
saccharose. A La Réunion, cette plante a été introduite par les colons au 16ème Siècle. 
Initialement cultivée afin de produire de l’alcool, les potentialités sucrières de la canne à sucre 
n’ont été exploitées qu’à partir du 18ème siècle et les premières sucreries ont vu le jour sur l’île 
au début du 19ème siècle.  
Au cours du temps, un réseau d’acteurs s’est développé autour de la transformation de la 
canne en sucre, jusqu’à devenir une filière structurée.  
 
1.2. Filière canne-sucre à La Réunion 
A La Réunion, la filière canne-sucre est un véritable pilier économique, avec plus de 85% 
des exportations réunionnaises. En 2005, 3 exploitations agricoles réunionnaises sur 5 
cultivent de la canne à sucre. La surface cultivée en canne par exploitation est faible, puisque 
90% des exploitations cannières possèdent moins de 10 ha de canne (AGRESTE, 2011). 
Cependant, cette culture génère sur l’île plus de 12 000 emplois, dont 8 000 sont uniquement 
consacrés à la culture de la canne et à sa récolte (Laurent, 2006). 
 
1.2.1. Culture de la canne à sucre 
La multiplication de la canne à sucre se fait par boutures (morceaux de canne de 30 cm de 
long portant plusieurs nœuds avec des bourgeons). Une fois plantées, les bourgeons des 
boutures vont pousser pour donner une plante, selon un cycle végétatif précis. La récolte de la 
canne à sucre a lieu juste avant la floraison, c’est-à-dire quand la quantité de saccharose 
stockée dans la plante est maximale. Après chaque coupe, la canne à sucre repousse 
spontanément, permettant de réaliser une nouvelle récolte au bout d’un an. Ce phénomène de 
repousse n’est valable que quelques années, 4 à 7 ans selon la variété. En effet, lorsque la 
canne vieillit elle devient moins rentable pour l’agriculteur, car la quantité de saccharose 
stockée dans la tige (richesse de la canne) a tendance à diminuer. Le planteur arrache alors sa 
parcelle et replante des boutures. 
La récolte s’étale généralement sur plusieurs mois. A La Réunion, les cannes sont récoltées 
entre juillet et décembre. La plante est coupée juste au-dessus du rhizome, cependant seule la 
partie basse de la tige est intéressante, car c’est là que le saccharose est concentré. La partie 
supérieure et les feuilles sont coupées et laissées au champ assurant une fertilisation naturelle. 
Le bas de canne est acheminé vers l’un des points de réception du bassin cannier (Figure 1.3). 
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Figure 1.3 : Localisation des 14 centres de réception et des deux sucreries du bassin cannier de La 
Réunion (CTICS, 2005) 
 
Dans ces centres, le chargement de canne est pesé et échantillonné par le Centre Technique 
Interprofessionnel de la Canne et du Sucre (CTICS) afin de déterminer la richesse en sucre 
des cannes. Le poids et la richesse du chargement servent à déterminer le prix d’achat de la 
canne. Une fois l’échantillonnage effectué, les cannes sont déchargées sur des plateformes de 
stockage avant d’être acheminées en semi-remorques, appelés « cachalots », vers la sucrerie 
du Gol au Sud ou la sucrerie de Bois Rouge au Nord. Dans ces usines sucrières, les cannes 
sont transformées en sucre selon un procédé particulier (Kapseu et al., 1993).  
 
1.2.2. Procédé sucrier 
Les cannes à sucre, réceptionnées à la sucrerie, sont défibrées avant d’être pressées dans le 
but d’extraire le jus sucré contenu dans la tige. L’extraction s’effectue à l’aide de cinq 
moulins ou de deux moulins associés à un diffuseur afin de récupérer la majorité du 
saccharose présent initialement dans la moelle de la tige. Les jus obtenus au cours de ces 
différentes étapes sont mélangés afin de donner un jus brut appelé « vesou ». Ce jus n’est pas 
le seul produit récupéré à l’issue de l’extraction, il reste aussi la matière fibreuse de la tige. Ce 
résidu, appelé bagasse, est le premier co-produit issu de l’industrie sucrière (Figure 1.4). 
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Figure 1.4 : Différentes étapes du procédé sucrier et les co-produits de fabrication associés 
 
Suite à l’extraction, le jus mélangé est clarifié par chaulage à chaud. Après ajout de 
floculant, le jus est décanté afin d’éliminer les matières organiques et minérales sous forme de 
boues. 
Le jus « clair », ainsi obtenu, est filtré une dernière fois avant d’être envoyé vers les 
évaporateurs. Les boues, récupérées lors de la décantation, sont mélangées avec des fines de 
bagasse et séchées pour donner les écumes (2ème co-produit de fabrication). 
 
La concentration du jus « clair » en sirop s’effectue par évaporation à l’aide de 5 
évaporateurs placés en série. La cristallisation du saccharose vient après la fabrication du 
sirop, elle se décompose en 3 étapes (la cristallisation, le malaxage et la centrifugation). 
La cristallisation du sirop s’effectue par évaporation dans un « appareil à cuire » 
discontinu. La masse-cuite (sirop contenant les cristaux de saccharose) est refroidie dans un 
malaxeur afin de faire grossir les cristaux. Ces cristaux sont ensuite séparés de la liqueur mère 
(égout A) par centrifugation. Souhaitant récupérer la majorité du saccharose présent 
initialement dans le sirop, la liqueur mère subit 2 cycles de cristallisation supplémentaires. A 
l’issue de la dernière centrifugation, le résidu liquide non-cristallisable récupéré (égout C) est 
appelé mélasse, c’est le 3ème co-produit issu de la fabrication du sucre. 
Le sucre humide est séché puis stocké dans des silos, avant d’être consommé localement 
ou exporté. 
 
Les différents co-produits issus du procédé sucrier (bagasse, écume et mélasse) sont 
valorisés afin de limiter l’impact de l’industrie sucrière sur l’environnement. Cette 
valorisation entre dans la stratégie de développement durable affichée par les acteurs de la 
filière canne-sucre réunionnaise. 
CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                      13 
 
 
1.2.3. Développement durable de la filière canne-sucre 
A l’heure actuelle, les planteurs, les industriels sucriers et la région Réunion tentent de 
pérenniser la filière canne-sucre, véritable pilier de l’économie locale, en affichant une 
politique de développement à long terme. Cette mutation vers une économie rurale moderne 
passe par la structuration des exploitations cannières, une stabilisation des surfaces cultivées à 
26 500 ha, une diminution des petites exploitations agricoles, une consolidation des 
exploitations viables économiquement et une amélioration des méthodes de culture      
(Guérin, 2003). 
 
La stratégie de développement durable de la filière canne-sucre passe aussi par une 
restructuration des sucreries. Entamée dès les années 1970, cette restructuration a donné lieu à 
la création de deux usines sucrières, capables de traiter plus de 1 million de tonnes de canne et 
produire entre 100 000 et 120 000 tonnes de sucre par campagne. 
Elle a aussi permis l’intégration, à proximité de ces usines, de procédés de valorisation des 
co-produits issus du procédé sucrier afin de limiter leur impact sur l’environnement. Ainsi, 
différentes voies de valorisation ont été envisagées pour chaque co-produit. La bagasse est 
brûlée dans des centrales thermiques charbon-bagasse afin de produire de l’électricité pour 
l’ensemble de l’île. Une partie de la vapeur générée dans ces centrales est utilisée comme 
source de chaleur dans le procédé sucrier (Figure 1.5). Les écumes, ainsi que les cendres 
issues de la centrale thermique, sont répandues sur les sols agricoles afin de les amender en 
matières organique et minérale.  
 
 
Figure 1.5 : Co-produits issus de l'industrie de la canne à sucre et leurs valorisations 
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La mélasse est fermentée afin de produire du rhum industriel par distillation dans les 
distilleries de Savanna et de Rivière du Mât (DRM). Le co-produit issu de la distillation est 
appelé vinasse. A l’heure actuelle, il est dilué avant d’être rejeté en mer. Cependant, une 
valorisation par méthanisation a été récemment envisagée. 
 
La diversification de la production de l’industrie sucrière est aussi un des enjeux de la 
stratégie de développement durable de la filière canne-sucre. Cette diversification placerait la 
canne à sucre à la base d’une bioraffinerie dans laquelle l’industrie sucrière serait intégrée. 
Cette possibilité a été envisagée, car la canne à sucre produit beaucoup de biomasse et son jus 
contient de nombreuses molécules d’intérêt, comme les polyphénols et les acides organiques. 
La caractérisation des jus de canne à sucre et des co-produits issus de l’industrie sucrière 
réunionnaise a permis de mettre en évidence que l’acide aconitique était l’acide organique 
majoritairement présent dans ces produits. Cette molécule est considérée comme un composé 
d’intérêt. En effet, sa structure chimique particulière lui confère des propriétés intéressantes ; 
elle peut donc être utilisée pour des applications variées dans différents domaines.  
Il pourrait donc être intéressant de l’extraire à partir de la canne à sucre dans le but de 
diversifier la production de l’industrie sucrière. Ainsi, un des acteurs de la filière canne-sucre 
réunionnaise, le Groupement d’Intérêt Économique (GIE) eRcane, a proposé et mis en place 
le projet V2ARUN de valorisation de l’acide aconitique à partir de co-produits issus de 
l’industrie de la canne à sucre (mélasse et vinasse).  
 
1.3. Valorisation d’un co-produit de la canne à sucre : l’acide aconitique 
1.3.1. Acide Aconitique 
L’acide aconitique, isolé pour la première fois par Peschier en 1820 dans l’Aconitum 
paniculatum, a été identifié dans des mélasses de canne à sucre en 1877 (Behr, 1877). Présent 
naturellement dans d’autres plantes comme la betterave, le sorgho sucrier (Carr, 1893) ou les 
céréales, il est l’acide prépondérant dans le jus de canne à sucre (Yoder, 1911) et les co-
produits de fabrication du sucre et du rhum (McCalip and Seibert, 1941).  
La structure chimique de cette molécule lui confère des propriétés physico-chimiques 
particulières, qui ont été étudiées dès le 19ème Siècle (Buchner, 1838). 
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a. Propriétés physico-chimiques 
De formule brute C6H6O6, l’acide aconitique ou 1-propène-1, 2, 3 acides tricarboxyliques 
est un triacide aliphatique insaturé. Ce solide cristallisé blanc existe sous deux formes 
isomères (cis ou trans) (Beath, 1926). (Figure 1.6)  
 
 
Figure 1.6 : Isomères cis et trans de l'acide aconitique 
 
Comme tout acide, il est partiellement ou totalement dissocié en fonction du pH de la 
solution (Tableau 1.2). 
 
Tableau 1.2 : Caractéristiques physiques de l'acide aconitique (Merk, 2001) 
Propriétés Valeurs 
Masse molaire (g.mol-1) 174 
K1=1,58 .10
-3 
K2=3,50 .10
-5 
Constantes de dissociation à 25°C 
K3=5,00 .10
-7 
Point de fusion (°C) 185 
Solubilité dans l’eau (g pour 100g de solution) à 25°C 
                                                                            à 90°C 
33,0 
110,7 
 
A l’état naturel, l’acide aconitique est contenu dans les cellules qui présentent une 
respiration aérobie, car l’isomère cis est un intermédiaire réactionnel du cycle de Krebs. Dans 
le règne végétal, c’est la forme trans qui prédomine à cause de l’activité de la citrate 
déshydrase. Le rôle de cet isomère dans la physiologie des plantes n’est pas encore bien 
défini. 
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D’un point de vue chimique, l’acide trans-aconitique est plus stable, c'est-à-dire moins 
réactif, que l’acide cis-aconitique. En solution, l’isomérisation est influencée par le pH 
(Ambler and Roberts, 1943), la température et la force ionique de la solution            
(Thompson et al., 1997). Dans la nature, ce sont des enzymes qui favorisent cette réaction. 
Ainsi, certaines plantes, comme le sorgho sucrier ou la canne à sucre, contiennent plus 
d’acide trans-aconitique que d’autres. Dans le cas de la canne à sucre, c’est l’aconitate 
isomérase qui catalyse cette réaction (Altekar and Raghavendra Rao, 1963).  
A l’état naturel, l’acide aconitique se rencontre sous forme de sels, et plus particulièrement 
d’aconitate de sodium (C6H3O6Na3, 6H2O), de potassium (C6H3O6K3, 2H2O), de calcium 
((C6H3O6)2Ca3, 6H2O), de magnésium ((C6H3O6)2Mg3, 3H2O) et de dicalcium magnésium 
((C6H3O6)2Ca2Mg, 6H2O) (Ambler et al., 1945). 
Au niveau industriel, l’acide aconitique est produit selon des voies de production variées. 
 
b. Sources de production 
L’acide trans-aconitique est produit, en majeure partie, par déshydratation de l’acide 
citrique à l’aide d’un acide fort, comme l’acide sulfurique ou l’acide sulfonique          
(Cranston, 1951). Des voies de production alternatives ont été envisagées, mais elles restent 
minoritaires. Ces techniques sont la déshydratation de l’acide citrique à l’aide de catalyseurs 
(Umbdenstock and Bruins, 1945), ou par fermentation de solutions végétales à l’aide de 
levures, telles que Saccharomyces cerevisiae (Cai et al., 2001), ou par précipitation de 
dicalcium magnésium aconitate à partir de jus végétaux puis dissociation par un acide fort 
(Ventre, 1955). 
 
La présence d’une double liaison carbone-carbone et de trois fonctions acides font de 
l’acide aconitique une molécule intéressante d’un point de vue chimique, car elle peut être 
valorisée dans des domaines d’applications variés. 
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c. Valorisations 
L’acide aconitique peut être valorisé, directement ou après transformation chimique, dans 
les domaines suivants :  
- l’agriculture, comme herbicide sur certains adventices de culture (Voll, 2005), 
- l’industrie avec des valorisations dans la production de plastiques                           
(Baggett and Brown, 1955 ; Gil et al., 2006), d’agents mouillants, de tensioactifs ou de 
détergents (Austin et al., 1999), 
- la cosmétique avec des actions reconnues contre l’herpès (Kuchma et al., 2000), 
- l’agroalimentaire comme acidulant (Gutierrez and Lamberti, 1983),  
- la médecine avec des actions antibactériennes, des propriétés anti tumorales                   
(Al-Shamkhani and Duncan, 1995) et anti VIH (Kamps et al., 1996) reconnues. 
De plus, certains dérivés de cet acide, comme l’acide itaconique (Ambler et al., 1948), 
trouvent des applications au niveau industriel en plasturgie (Deak, 1989 ; Wilke, 2003) ou 
comme fibres de synthèse (Yang et al., 2003). 
 
Malgré son utilisation potentielle dans des domaines variés, la production d’acide 
aconitique est réduite et est majoritairement réalisée par voie chimique pour des applications 
de recherche. Depuis une cinquantaine d’années, de nombreux acides organiques (acides 
lactique, acétique et citrique) sont produits à partir de solutions végétales fermentées ou non 
fermentées. Le GIE eRcane, ayant constaté que la ressource en acide aconitique dans les 
solutions de mélasse et vinasse n’est pas négligeable, a envisagé de produire cet acide à partir 
de ces co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre. 
 
1.3.2. Ressource d’acide aconitique à La Réunion 
La teneur en acide aconitique total (acide cis et trans-aconitique) des jus de cannes 
réunionnaises varie entre 0,9 et 1,3 g.kg-1 (Tableau 1.3), ce qui représente, en 2007, un 
potentiel de 1 946 T d’acide aconitique à partir de jus de canne à sucre. Cette ressource en 
acide aconitique se retrouve aussi dans les co-produits issus de l’industrie sucrière. En 2007, 
la quantité d’acide aconitique extractible est estimée à 1 497 T dans les mélasses et 1 268 T 
dans les vinasses (CERF, 2009). Malgré une légère diminution de la quantité d’acide 
aconitique au cours du procédé sucrier, sans doute par précipitation lors de la clarification ou 
lors de l’évaporation, cette ressource reste non négligeable (CERF, 2004b). 
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Tableau 1.3 : Teneur moyenne en acide aconitique (AAco) et estimation du tonnage annuel d’acide 
aconitique extractible des jus de canne, des mélasses des sucreries du Gol et de Bois Rouge et des vinasses 
des distilleries de Rivière du Mât (DRM) et de Savanna (campagne sucrière 2007) (CERF, 2009) 
 Production  
(T.an-1) 
°BRIX Teneur moyenne en AAco 
(g.kg-1) 
Quantité d’AAco 
extractible (T.an-1) 
Jus de canne 
       Gol 
       Bois Rouge 
 
985 414 
738 598 
 
15,2 
11,8 
 
1,3 
0,9 
1 946 
1 281 
665 
Mélasse 
       Gol 
       Bois Rouge 
 
28 516 
28 518 
 
81,3 
84,3 
 
29,4 
23,1 
1 497 
838 
659 
Vinasse  
       DRM (diluée) 
       Savanna 
 
496 249 
102 321 
 
3,8 
9,8 
 
2,0 
2,8 
1 278 
992 
286 
 
Dans le Tableau 1.3, il est aussi intéressant de noter que les jus de canne ou les mélasses 
obtenus à la sucrerie du Gol ont une teneur moyenne en acide aconitique plus importante que 
ceux de la sucrerie de Bois Rouge. Cette différence de teneur peut s’expliquer par une 
différence de variétés de canne à sucre broyées dans chacune de ces usines. En effet, les 
quantités de saccharose et d’acides organiques, produits au cours du cycle de Krebs, varient 
en fonction des conditions climatique et de la variété de canne cultivée. A La Réunion, la 
majorité des cannes cultivées sont les variétés R570 et R579, dont les teneurs en acide 
aconitique sont respectivement de 22,4 g.kg-1 et 12,9 g.kg-1. Etant donné que l’usine du Gol 
reçoit majoritairement des cannes de la variété R570 (CERF, 2004a), il apparaît normal que le 
jus et la mélasse de cette usine aient des teneurs moyennes en acide aconitique supérieures à 
celles des produits issus de la sucrerie de Bois Rouge. 
 
La comparaison de mélasses obtenues à La Réunion avec des mélasses provenant d’autres 
régions du monde (Tableau 1.4) a permis de mettre en évidence que la teneur en acide 
aconitique de ces mélasses : 
- est supérieure à celle des mélasses produites au Sénégal ou à Cuba, 
- fluctue en fonction des saisons, puisque les mélasses de la campagne sucrière 1999 ont 
une teneur en acide aconitique (18,9 g.kg-1) inférieure aux mélasses de la campagne 2007 
(21,0 g.kg-1 ; Tableau 1.3). Cette différence, observable à l’échelle d’une campagne sucrière, 
serait essentiellement corrélée aux variations climatiques (CERF, 2004b). 
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Tableau 1.4 : Comparaison de la teneur en acide aconitique de mélasses de différentes provenances 
(Grondin, 2002) 
 Louisiane La Réunion Guadeloupe Soudan Cuba Sénégal 
[AAco] 
(g.kg-1) 
23,4 18,9 16,4 11,4 9,1 7,1 
 
La ressource en acide aconitique dans les mélasses et vinasses réunionnaises étant 
importante, eRcane a conçu le projet V2ARUN, afin de valoriser cette potentialité des co-
produits issus de l’industrie de la canne à sucre. 
 
1.3.3. V2ARUN un projet innovant de Qualitropic 
La France a lancé, en 2004, une nouvelle politique industrielle basée sur les facteurs de la 
compétitivité, en particulier la capacité d’innovation. Dès 2005 un peu partout en France, des 
associations ont vu le jour afin de regrouper des entreprises, des centres de recherche et des 
organismes de formation. Ces entités, appelés Pôle de compétitivité, ont pour but d’améliorer 
les performances des entreprises et de la recherche autour de projets innovants, sur un 
territoire donné. 
A La Réunion, le pôle de compétitivité, géré par l’association Qualitropic, s’organise 
autour du thème de l’agro-nutrition en milieu tropical. Il a pour ambition de conforter La 
Réunion comme référent technologique et scientifique dans l’Océan Indien. Sa stratégie 
consiste essentiellement à soutenir le développement et la compétitivité des entreprises 
réunionnaises pour la création de produits, de procédés et de technologies à forte valeur 
ajoutée dans le domaine de la valorisation alimentaire et non alimentaire des ressources 
agricoles et marines de l’Océan Indien. Qualitropic a pour vocation d’accompagner les 
entreprises locales dans le montage et la labellisation de projets innovants, comme le projet 
V2ARUN déposé par le GIE eRcane. 
 
Ce programme de recherche, lancé en 2006, est axé sur la valorisation de l’acide aconitique 
contenu dans la canne à sucre. Il résulte d’un partenariat entre les industriels du sucre 
réunionnais, l’Universités de La Réunion et l’Institut National Polytechnique de Toulouse. 
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Il se divise en cinq axes de recherche majeurs, qui sont : 
- l’identification des marchés cibles de l’acide aconitique, 
- la caractérisation biochimique et métabolique de cet acide au niveau du végétal, 
- l’étude de l’enrichissement d’un co-produit en acide aconitique par fermentation, 
- la mise en place d’un procédé d’extraction de l’acide aconitique, 
- la transformation et la valorisation de cet acide. 
 
Les travaux réalisés au cours de cette thèse s’insèrent dans le quatrième axe de ce projet, 
c’est-à-dire la mise en place d’un procédé d’extraction de l’acide aconitique à partir de co-
produits issus de l’industrie de la canne à sucre. 
Le but de ces travaux est d’identifier à partir de quel co-produit issu de l’industrie sucrière 
(mélasse ou vinasse) il est le plus intéressant d’extraire l’acide aconitique et de définir un 
protocole d’extraction transposable à l’échelle pilote industriel. 
 
Afin de répondre à ces objectifs, un travail bibliographique détaillé a été réalisé sur la 
récupération des acides organiques à partir de solutions aqueuses fermentées ou non 
fermentées.  
 
2. Procédés de production d’acides carboxyliques à partir de solutions aqueuses 
Généralement, les acides organiques sont obtenus par synthèse chimique. Cependant, des 
voies de production alternatives ont été envisagées à partir de solutions aqueuses, d’origine 
végétale, fermentées ou non fermentées. De nombreux procédés ont ainsi vu le jour afin de 
produire des acides organiques comme les acides lactique, acétique ou citrique. Par exemple, 
la production d’acide citrique par fermentation de substrats carbohydratés atteint, de nos 
jours, 400 000 T (Jianlong et al., 2000).  
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Les procédés se composent de différentes étapes : 
- le prétraitement de la solution aqueuse contenant l’acide d’intérêt, qui a pour objectifs de 
clarifier le milieu en éliminant les matières en suspension ; d’éliminer certains éléments 
minéraux présents en solution qui pourraient limiter l’extraction, et/ou de décolorer le 
milieu en éliminant les polyphénols présents en solution avant l’extraction, 
- l’extraction, qui va permettre de récupérer l’acide contenu dans la solution aqueuse, 
- le post traitement, qui s’effectue sur l’extrait d’acide organique afin de le purifier. Les 
objectifs de la purification sont un peu similaires à ceux du prétraitement à savoir 
déminéraliser et décolorer l’extrait pour augmenter sa pureté, mais cette étape va aussi 
servir à conditionner l’acide extrait sous sa forme solide afin de faciliter son transport et 
son stockage. 
 
Souhaitant extraire de l’acide aconitique à partir de mélasse et de vinasse de La Réunion, 
nous nous sommes d’abord intéressés aux techniques d’extraction des acides. Cependant, il 
faut garder à l’esprit que certaines de ces techniques d’extraction sont aussi employées en 
prétraitement ou en post traitement afin d’obtenir un extrait d’acide organique le plus pur 
possible (King and Starr, 1992 ; Eyal and Lehnhardt, 1998).  
 
3. Présentation des techniques d’extraction des acides carboxyliques 
Parmi l’ensemble des procédés recensés la précipitation, par ajout de sels solubles, est la 
technique d’extraction la plus ancienne (Leo and Taylor, 1944). Cependant, elle est encore 
utilisée de nos jours. Les autres techniques, utilisées afin de produire des acides organiques à 
partir de solutions aqueuses végétales fermentées ou non fermentées, sont l’extraction liquide-
liquide (Baniel and Gonen, 1991), l’échange d’ions (Kulprathipanja and Oroskar, 1991), 
l’électrodialyse ou les procédés à membrane (Prigent and Franco, 1984 ; Cockrem, 1996 ; 
Huang et al., 2007). 
 
Le Laboratoire de Chimie Agro Industrielle (LCA) a déjà travaillé sur l’extraction de 
l’acide aconitique, en comparant trois techniques d’extraction (précipitation, extraction 
liquide-liquide et échange d’ions), associées aux domaines de compétences du laboratoire. 
Ces travaux, réalisés dans le cadre d’une thèse (Hanine, 1991), ont été menés sur des solutions 
modèles aqueuses et sur des solutions de jus de canne à sucre des Antilles.  
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L’étude bibliographique ne montre pas l’utilisation de nouvelles techniques significatives 
par rapport à ces essais, à part l’émergence de la récupération par électrodialyse. En effet, 
l’électrodialyse conventionnelle (EDC) a été utilisée, au niveau industriel, afin de produire de 
l’acide lactique (Prigent and Franco, 1984), de l’acide citrique (Datta and Bergemann, 1996) 
et de l’acide itaconique (Kobayashi et al., 1975) à partir de solutions de lactosérum, de 
glucose fermenté ou de jus vert ultrafiltré (Thang et al., 2005). De même, l’électrodialyse à 
membrane bipolaire (EDMB) a permis produire de l’acide lactique (Siebold et al., 1995) et de 
l’acide citrique (Falcone, 1988) par voie fermentaire. L’association de ces deux techniques 
(EDC et EDMB) a été envisagée dans le but de produire un extrait d’acide succinique d’une 
grande pureté (Glassner and Datta, 1992).  
Comme nous l’avons dit précédemment, les travaux présentés dans ce manuscrit 
s’insèrent dans l’axe 4 du projet V2ARUN. L’un des objectifs de cet axe est de comparer la 
précipitation, l’extraction liquide-liquide et l’échange d’ions comme techniques d’extraction 
de l’acide aconitique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre. Nous 
avons donc décidé de ne pas étudier l’électrodialyse dans le cadre de cette thèse, c’est 
pourquoi le principe et les applications de cette technique ne sont pas développés à la 
différence des autres techniques citées ci-dessus (précipitation, extraction liquide-liquide, 
échange d’ions et procédés à membranes).  
 
 
3.1. Cristallisation 
3.1.1. Principe de la cristallisation 
La cristallisation représente la transition d’un soluté de sa forme liquide à sa forme solide 
cristalline. Avant de présenter le principe de ce procédé d’extraction, la notion de solubilité 
est à définir. Considérons une solution, générée par introduction d’un solide soluble pur dans 
un solvant pur, la solubilité (C٭) est définie comme la quantité maximale de solide qu’il est 
possible de dissoudre dans un solvant. Cette grandeur thermodynamique représente l’équilibre 
entre la phase liquide et la phase solide ; elle dépend de la température, de la pression et de la 
nature du solvant (Klein et al., 1989). 
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Pour un système binaire, il est possible de tracer un diagramme de solubilité, c’est-à-dire la 
concentration de soluté dans le solvant à une pression donnée, souvent la pression 
atmosphérique, en fonction de la température (Figure 1.7). 
 
 
Figure 1.7 : Diagramme de solubilité d'un soluté X 
 
La courbe de solubilité permet de définir : 
- le domaine des solutions sous-saturées, sous la courbe de solubilité, dans lesquelles du 
solide peut encore être dissous,  
- le domaine des solutions sursaturées, au-dessus de la courbe de solubilité, dans lesquelles 
les cristaux ne peuvent plus être dissous ou dans lesquelles les cristaux dissous ont 
tendance à se recristalliser, car ces solutions sont thermodynamiquement instables.  
 
Lorsque la vitesse de cristallisation est infiniment lente, la solution sursaturée est à 
l’équilibre et aucun cristal n’apparaît. Le système est dit « métastable ». Ainsi, sur le 
diagramme de solubilité du soluté, il est possible de rajouter la zone des solutions métastables, 
définie par la courbe de saturation d’un côté (courbe en trait plein) et la courbe de 
cristallisation de l’autre (courbe en pointillé), qui représente l’ensemble des points 
d’apparition de cristaux dans la solution (Figure 1.8). La largeur de cette zone varie en 
fonction de la température, ce qui apparaît logique puisque les constantes de vitesse de 
cristallisation ont tendance à être supérieures à de hautes températures (Puel et al., 2005). 
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Figure 1.8 : Diagramme de solubilité d'un soluté X incluant la zone métastable 
 
Au-delà de la zone des solutions métastables se trouve le domaine des solutions 
sursaturées, souvent appelé zone labile. C’est dans ces solutions qu’à lieu la cristallisation, qui 
se décompose en deux étapes : 
- la nucléation au cours de laquelle les noyaux et les germes cristallins se forment,  
- la croissance au cours de laquelle ces cristaux grossissent. 
 
La nucléation se décompose en plusieurs phases. Il y a d’abord formation d’agrégat de 
molécules de soluté en solution. Un nombre minimum de molécules est requis pour former 
l’unité de base pouvant entrer dans l’architecture d’un cristal.  
Sur le plan thermodynamique, la stabilité d’un nucléus et son existence à l’état 
tridimensionnel nécessite le franchissement d’une barrière énergétique qui correspond à la 
taille critique (rc = 20 Å). 
 
La croissance des cristaux après nucléation consiste à incorporer les molécules de soluté à 
la surface du cristal. Cette phase est habituellement décrite comme un processus hétérogène 
qui se compose de 2 phases : la diffusion du soluté de la masse de la solution jusqu’à la 
surface du cristal, à travers un film immobile entourant le cristal, puis l’incorporation des 
solutés dans le réseau cristallin. 
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Ainsi, la cristallisation est une technique uniquement basée sur la sursaturation du milieu à 
précipiter (Klein et al., 1994). Au niveau industriel, cette sursaturation peut s’opérer par : 
- la modification de la solubilité, grâce à une action physique simple telle qu’une 
modification de la température (ex : refroidissement) ou de la concentration 
(ex : évaporation) de la solution ou les deux simultanément, c’est la cristallisation, 
- l’introduction d’un solvant miscible, dans lequel le soluté est moins soluble que le solvant 
de réaction où il se trouve initialement, c’est le relargage, 
- l’introduction de réactifs solubles (sels, polymères,…) qui génèrent, par réaction 
chimique, la formation d’un produit peu ou pas soluble dans le milieu, c’est la 
précipitation. 
 
En fonction, de l’allure de la courbe de saturation du composé à précipiter, une des ces 
trois techniques peut être sélectionnée. Dans le cas des acides organiques, ce sont la 
précipitation sous forme de sels alcalins et la cristallisation par évaporation qui sont les 
techniques les plus couramment employées.  
 
3.1.2. Précipitation des acides carboxyliques 
La précipitation est une cristallisation par réaction chimique, celle-ci va s’opérer entre 
deux composés solubles pour former un composé peu soluble ou insoluble. Par exemple, 
l’acide salicylique est précipité à partir d’une solution de salicylate de sodium par 
introduction d’une solution d’acide sulfurique (Franck et al., 1988). 
 
Dans le cas des acides organiques contenus dans le jus de plante ou dans de la mélasse, la 
précipitation est réalisée par introduction de sels alcalins. Les étapes de ce procédé sont à peu 
près identiques d’un acide à un autre. Dans le cas de la récupération du citrate de calcium à 
partir de jus de citron (Leo and Taylor, 1944), ces étapes sont : 
- l’ajustement du pH de la solution contenant l’acide à la neutralité avec de la chaux. Les 
ions calcium introduits lors de cette étape vont se complexer avec l’acide citrique, sous 
forme dissociée, pour former du citrate de calcium, 
- le chauffage de la solution afin de précipiter le sel de citrate plus rapidement, car la 
vitesse de complexation des ions citrate et calcium augmente avec la température,  
- la filtration de la solution contenant le précipité et le séchage du gâteau de filtration. 
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Un procédé identique est utilisé afin de précipiter l’aconitate de tricalcium à partir de jus 
de sorgho (Ventre and Paine, 1942). En revanche, ce procédé doit être amélioré lorsque cette 
précipitation est réalisée à partir de jus de canne à sucre, car l’acide aconitique présent en 
solution n’est que partiellement précipité en raison d’une quantité insuffisante de calcium en 
solution. Il a été mis en évidence que ce manque ne pouvait être compensé par le seul ajout de 
chaux, car le pH de la solution, alors trop basique, entraîne la formation d’un précipité 
amorphe difficilement récupérable. En revanche, suite au chaulage, l’introduction d’ions 
calcium sous forme de sel (agent de précipitation), comme le chlorure de calcium (CaCl2) 
permet d’augmenter la quantité d’aconitate de tricalcium extraite (Ventre et al., 1944).  
 
L’extraction à partir de mélasse de canne à sucre a été envisagée. En effet, la précipitation 
à partir de cette solution s’avère être plus intéressante qu’à partir de jus de canne, car sa 
teneur en acide aconitique est plus élevée. Cette extraction est toujours réalisée par ajustement 
de pH et ajout de CaCl2 (Ventre, 1949). Le rendement de récupération peut être amélioré en 
ensemençant le milieu avec des cristaux d’aconitate (Miller, 1953). Une étude des cristaux 
d’aconitate formés à partir de mélasse a montré qu’au cours de la réaction, de l’aconitate de 
dicalcium magnésium se formait en même temps que l’aconitate de tricalcium. Ainsi certains 
auteurs pensent que l’addition de chlorure de magnésium, en plus du chlorure de calcium, est 
préférable pour optimiser la précipitation (Ambler and Roberts, 1949). D’autres affirment que 
la quantité de magnésium présente dans la mélasse est suffisante pour assurer la réaction 
(Haines and Joyner, 1955).  
 
Un autre moyen d’améliorer le rendement de précipitation est d’ajouter un solvant inerte, 
tel que du méthanol ou de l’acétone, afin d’abaisser la solubilité du sel d’aconitate dans le 
milieu pour que ce dernier précipite plus facilement (Regna and Bruins, 1956). 
 
Les applications industrielles de ce procédé sont peu développées, cependant au moins une 
chaîne de production d’acide aconitique par précipitation d’aconitate de dicalcium magnésium 
a vu le jour dans les années 50 à l’usine sucrière Godchaux à Raceland en Louisiane (Haines 
and Joyner, 1955). La précipitation sous forme d’aconitate de fer a aussi été envisagée sur 
d’autres co-produits issus de l’industrie sucrière, notamment à partir de mélasse fermentée 
(Fort and Smith, 1955).  
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L’identification et l’optimisation des différents paramètres influençant la précipitation de 
l’aconitate de tricalcium ont été menées à partir de solutions aqueuses modèles d’acide 
aconitique (Hanine et al., 1991).  
Parmi un ensemble de sels de chlorure, l’agent de précipitation, qui conjugue à la fois une 
bonne qualité de cristaux et un rendement de récupération correct, semble être le CaCl2. Il 
apparaît que l’introduction d’une quantité de calcium plus importante que la seule valeur 
stœchiométrique permet d’augmenter la quantité d’acide récupérée. En revanche, il a été 
montré que plus l’excès est important plus la pureté du précipité diminue, donc un excès de 
10% est suffisant (Hanine, 1991). 
 
La concentration en acide aconitique a aussi son importance car, lors d’une précipitation en 
présence de CaCl2 en quantité stœchiométrique, les rendements de précipitation ne dépassent 
pas 50% quand la concentration est inférieure à 25 g.L-1, le maximum étant de 78% pour une 
solution d’acide aconitique concentrée à 40 g.L-1 (Hanine et al., 1991) 
Le pH doit avoisiner la valeur de 7, sans quoi les rendements sont trop faibles ; mais il ne 
doit pas être supérieur sous peine d’obtenir un précipité de moins bonne pureté. 
La température influence la précipitation du sel alcalin d’aconitate. L’optimum de 
précipitation semble être obtenu pour 90°C. La présence de méthanol permet de précipiter une 
quantité d’aconitate plus importante surtout dans le cas de solution peu concentrée. 
La présence d’ions phosphate et sulfate en solution semble affecter le rendement de 
précipitation de l’aconitate de tricalcium à partir de solutions modèles d’acide aconitique 
(Hanine, 1991). De même, les sucres présents en solution amélioreraient la précipitation 
d’aconitate de tricalcium en abaissant la solubilité de ce complexe, surtout pour les solutions 
modèles ayant des concentrations en acide aconitique comprises entre 5 et 15 g.L-1. La pureté 
du précipité n’est que faiblement diminuée. 
 
Ainsi, la précipitation apparaît comme une technique facilement applicable aux co-produits 
issus de l’industrie de la canne à sucre, car de nombreuses études ont déjà été réalisées par le 
passé. Cependant, la réaction de précipitation de l’aconitate de tricalcium semble dépendre 
d’un certain nombre de facteurs, comme la température, le pH, la concentration initiale en 
acide aconitique de la solution, mais aussi des autres composés présents dans le milieu (sels, 
composés organiques, …).  
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La précipitation n’est pas la seule technique permettant l’obtention d’un acide sous forme 
solide. La cristallisation par évaporation peut aussi être envisagée dans certains cas. 
 
3.1.3. Cristallisation des acides carboxyliques 
Cette technique s’opère très souvent par évaporation. En fonction du pH de la solution 
évaporée, le produit récupéré est un sel alcalin (Inskeep et al., 1952) ou un acide (Felman et 
al., 1998). Dans le cas de l’acide citrique, des cristaux d’acide sont produits à partir d’une 
solution fermentée, préalablement traitée par filtration. La cristallisation s’opère :  
- par évaporation afin d’obtenir une concentration d’acide supérieure ou égale à la 
concentration de saturation,  
- par ajout d’un acide fort afin que l’acide, sous forme non-dissociée, précipite 
spontanément. 
En ce qui concerne l’acide aconitique, la technique de cristallisation par évaporation 
permet de produire des cristaux d’acide à partir de sels alcalins d’aconitate. En effet, les sels 
d’aconitate sont dissous à l’aide d’acide sulfurique et la solution aqueuse obtenue est 
concentrée par évaporation afin de créer la sursaturation nécessaire à la cristallisation (Cantor, 
1953).  
 
Comme nous venons de le voir, la précipitation et la cristallisation sont deux techniques 
très utilisées afin d’extraire les acides organiques à partir de solutions aqueuses. Cependant, 
ces techniques peuvent aussi être employées en post traitement afin de purifier les extraits 
d’acides organiques. La cristallisation est très souvent utilisée dans le but de récupérer des 
cristaux d’acides après l’extraction, comme dans le cas de la déshydratation d’un solvant 
organique contenant des acides carboxyliques par évaporation (King and Starr, 1992). 
 De même, une cristallisation fractionnée en CO2 supercritique a été réalisée afin de 
purifier un extrait d’acide citrique à partir d’une solution fermentée d’amidon (Shishikura et 
al., 1994). 
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La précipitation et la cristallisation, comme la lyophilisation et l’atomisation (Fages et al., 
2005), permettent aussi de conditionner sous forme solide un extrait liquide d’acide organique 
obtenu à l’aide d’autres techniques d’extraction comme l’extraction liquide-liquide (King and 
Starr, 1992), les résines échangeuses d’ions (Ventre, 1955) ou l’électrodialyse (Kobayashi et 
al., 1975). Certaines de ces techniques vont être développées en suivant. 
 
3.2. Extraction liquide-liquide 
3.2.1. Principe de l’extraction liquide-liquide 
L’extraction liquide-liquide est un procédé de séparation physico-chimique qui se 
décompose en trois étapes : 
- l’extraction permet de récupérer des solutés acides contenus dans une phase aqueuse 
(alimentation) dans une phase organique (solvant) (Figure 1.9). Elle est réalisée par la mise 
en contact intime de la phase aqueuse, contenant les solutés acides à récupérer, et du 
solvant organique, non-miscible à l’eau. Les solutés vont migrer de la phase aqueuse vers 
la phase organique, car ils ont plus d’affinité pour le solvant,  
 
 
Figure 1.9 : Principe de l’extraction liquide-liquide 
 
- la décantation permet de séparer le mélange issu de l’extraction et d’obtenir deux phases 
homogènes distinctes : un extrait (phase organique) enrichi en solutés et un raffinat (phase 
aqueuse) appauvri en ces mêmes constituants (Cote, 1998), 
- la réextraction consiste à récupérer, en phase aqueuse, les solutés contenus dans la phase 
organique. Pour cela, l’extrait est mis en contact intime avec une solution aqueuse (alcaline 
ou acide) afin de modifier la structure chimique des solutés et permettre le transfert de la 
phase organique vers la phase aqueuse. 
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Les paramètres qui permettent de quantifier l’efficacité de l’opération sont en général le 
coefficient de partage (m) et la sélectivité du solvant pour le soluté extrait. Le coefficient de 
partage et la sélectivité varient en fonction des conditions opératoires et principalement de la 
température, du pH de la solution aqueuse initiale et de la concentration en acides organiques 
dans cette phase. Cependant, l’efficacité du procédé dépend aussi de l’extractant utilisé.  
 
 
L’extractant est souvent mélangé avec un diluant afin de modifier les propriétés physiques 
de ce dernier (masse volumique, viscosité, tension interfaciale) pour améliorer l’efficacité de 
l’extraction. En effet, dans les appareils industriels, il est nécessaire que les phases aqueuse et 
organique possèdent des masses volumiques différentes (∆ρ > 120 kg.m-3), des viscosités 
relativement faibles (< 5mPa) et une tension interfaciale moyennement élevée (< 12 mN.m-1) 
afin que l’écoulement des liquides et la décantation des émulsions se produisent dans de 
bonnes conditions. Dans certain cas, le diluant peut même améliorer le pouvoir extractant du 
solvant utilisé (Marinova et al., 2005). 
 
L’extraction des acides carboxyliques est d’autant plus difficile que le caractère hydrophile 
de l’acide est prononcé. La présence de plusieurs groupes carboxyles et hydroxyles sur la 
chaîne carbonée accentue l’affinité de l’acide pour la phase aqueuse. Afin d’extraire ces 
composés, les énergies d’interaction entre les molécules de solvant et les molécules d’acides 
doivent être plus fortes que celles des liaisons hydrogènes existant entre les molécules d’eau 
et les molécules d’acides.  
Généralement, les trois catégories de solvant utilisées afin d’extraire les acides organiques 
(Lo et al., 1983), sont : 
- les solvants où l’oxygène lié au carbone est donneur d’électrons (cétones, alcools, 
esters …), c’est-à-dire que l’oxygène a la possibilité d’engager un doublet électronique 
dans une liaison de coordination avec les protons du soluté, en particulier les acides 
organiques. Cependant, le caractère basique de ces extractants oxygénés n’est pas 
suffisamment marqué pour provoquer une interaction forte entre le solvant et le soluté. 
Ainsi, les coefficients de partage obtenus avec cette catégorie de solvant sont peu élevés, 
CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                      31 
 
 
- les solvants où l’oxygène lié au phosphore est donneur d’électrons (tributylphosphate 
(TBP), trioctylphophineoxyde (TOPO) …). Le mécanisme d’extraction implique un 
phénomène de solvatation de l’acide carboxylique par le solvant, mais la plus forte basicité 
de l’oxygène lié à un atome de phosphore rend le processus de solvatation spécifique, 
- les amines tertiaires aliphatiques de masses molaires élevées (triisooctylamine (TIOA), 
trioctylamine, ...). La différence fondamentale entre les amines et les solvants oxygénés 
provient du comportement du proton au cours du transfert de l’acide de la phase aqueuse 
vers la phase organique. Le processus d’extraction correspond à la formation d’une paire 
d’ions entre l’amine et l’hydrogène de l’acide rendant ce solvant plus efficace.   
 
3.2.2. Extraction liquide-liquide appliquée à l’extraction des acides organiques 
L’extraction d’acides organiques par extraction liquide-liquide a été envisagée à partir de 
mélasse de canne à sucre (Ventre, 1955), de jus ou de pulpes de fruits (Kulkarni et al., 1999) 
ou de moût de raisin (Montaigne et al., 1986). Les premiers essais d’extraction d’acide 
aconitique par cette technique ont été réalisés avec de la méthylisobutylcétone (MIBK) et de 
la méthyléthylcétone (MEK) (Regna and Bruins, 1956). Par la suite, d’autres solvants 
organiques tels que l’acétate d’éthyl (Azzam and Radwan, 1986), le tributylphosphate (TBP) 
et la triisooctylamine (TIOA) ont donné de meilleurs rendements d’extraction            
(Monteil, 1990 , Malmary et al., 1995). Les amines tertiaires sont les solvants les plus 
performants en termes d’extraction. Cependant, leur sélectivité pour l’acide aconitique est 
faible (Hanine, 1991), donc il est préférable de travailler avec un solvant organophosphoré, 
plus sélectif, comme le TBP. Par contre, avec ce solvant les acides sont extraits sous forme 
non-dissociée (Kertes and King, 1986). 
 
Plusieurs diluants peuvent être utilisés afin d’améliorer les propriétés de ce solvant. 
L’hexane (Barnes et al., 2000), le dodécane, le white spirit ou des kérosènes, comme le 
shellsol H ou shellsol A (Monteil, 1990), ont déjà été testés.  
Le ratio extractant/diluant a son importance dans la séparation des acides organiques. Le 
ratio TBP/Dodécane de 70/30 donne les meilleurs rendements d’extraction mais les 
caractéristiques physico-chimiques de la solution obtenue sont trop proches de celles de l’eau 
donc il est difficile d’envisager une application industrielle. Ainsi le ratio 60/40 semble plus 
approprié à l’extraction (Malmary et al., 2000b). 
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En ce qui concerne, la réextraction de l’acide aconitique contenu dans un solvant, composé 
de TBP et de Dodécane, elle peut être réalisée avec des solutions alcalines, comme la potasse 
à 20% ou la soude à 0,1N (Hanine, 1991) ou des solutions acides (Malmary et al., 2000b).  
 
Des recherches récentes ont montré que l’utilisation d’une membrane liquide, procédé qui 
combine l’extraction liquide-liquide et la filtration, pouvait être envisagée afin de récupérer 
des acides organiques à partir de solutions aqueuses (Rodriguez et al., 2006) voir même de 
l’acide aconitique à partir de mélasse (McMurray and Griffin, 2002). Cependant ce procédé 
n’a été testé qu’à l’échelle du laboratoire, ce qui n’est pas le cas de la prochaine technique 
d’extraction développée : l’échange d’ions.  
 
3.3. Echange  d’ions 
L’échange d’ions est basé sur l’utilisation de matériaux synthétiques appelés résines 
échangeuses d’ions. La description de la structure et des propriétés de ces résines est 
indispensable pour bien comprendre le principe de l’échange d’ions.  
 
3.3.1. Principe de l’échange d’ions 
a. Structure des résines échangeuses d’ions 
Les résines échangeuses d’ions se composent d’un squelette (ou matrice) et de 
groupements fonctionnels greffés sur ce squelette. 
 
 Matrice 
La matrice des résines est un squelette polymérique réticulé. Ces matrices peuvent être de 
différents types : polystyréniques, polyacryliques, formophénoliques ou polyalkylamines 
(Kammerer et al., 2011). Mais, les deux premiers types sont les plus courant. 
 
Comme leur nom l’indique, ces squelettes sont obtenus par polymérisation. Dans le cas des 
matrices polystyréniques, par exemple, la polymérisation du styrène (ou vinylbenzène) est 
effectuée en présence d’un catalyseur d’activation, comme un peroxyde organique. Cette 
réaction produit un polystyrène linéaire, transparent, malléable et soluble dans certains 
solvants. Si une certaine proportion de divinylbenzène (DVB) est mélangée au styrène, le 
polymère se réticule et devient insoluble (Figure 1.10). 
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Figure 1.10 : Formation d’un squelette polystyrènique réticulé par polymérisation de styrène et de DVB 
 
Les propriétés des résines échangeuses d’ions (granulométrie, stabilité physique, 
longévité, …) proviennent essentiellement : 
- du taux de réticulation, c’est-à-dire le pourcentage massique de DVB dans le polymère. 
Plus le taux de réticulation est élevé, plus la résine est dure et perd en élasticité mais, plus 
elle est résistante aux milieux oxydants, qui ont tendance à déréticuler le polymère, 
 
- de la porosité du squelette, qui représente l’espace vide au sein du squelette. Cet espace, 
appelé espace de pores, peut se remplir d’eau libre et ainsi faciliter la pénétration des 
molécules à l’intérieur de la résine où se trouvent les sites de fixation. En fonction de leur 
porosité, deux types d’échangeurs d’ions peuvent être identifiés (Mitsubishi, 1995): 
* les résines type gel, dont la porosité est naturellement issue de la polymérisation et 
de la réticulation. Le diamètre de ces pores est de l’ordre du nanomètre. 
* les résines macroporeuses, dont la porosité est artificielle. Dans ce cas, un agent 
porogène (heptane, acides gras saturés) est ajouté aux monomères, lors de la 
polymérisation, pour former des canaux au sein de la bille (Figure 1.11) dont le 
diamètre avoisine les 100 nm. 
 
 Groupements fonctionnels 
La nature des échangeurs d’ions est déterminée par la charge des groupements 
fonctionnels. Ainsi, les résines échangeuses de cations possèdent des groupements 
fonctionnels négatifs, alors que les résines échangeuses d’anions possèdent des groupements 
fonctionnels positifs ou neutres. Ces groupements sont greffés sur la matrice des résines par 
réaction chimique. Les réactions employées sont différentes selon que la matrice est 
polystyrénique ou polyacrylique (De Dardel, 1998a).  
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Figure 1.11 : Structure des résines type gel et macroporeuses, hydratées ou déshydratées, en fonction de 
leur degré de réticulation (Mitsubishi, 1995) 
 
La fonctionnalisation d’une résine anionique, constituée d’un squelette polystyrénique, 
consiste à traiter le polystyrène réticulé avec du chlorométhyl méthyl éther, en milieu anhydre 
et en présence d’un catalyseur comme le trichlorure d’aluminium (AlCl3) ou le tétrachlorure 
d’étain (SnCl4). 
Le polystyrène chlorométhylé, ainsi obtenu, est modifié au cours d’une seconde étape 
durant laquelle le chlore du groupement est remplacé par une amine ou un groupement 
ammonium (Figure 1.12). Ainsi selon la fonction amine choisie, l’échangeur d’anions obtenu 
est plus ou moins basique. 
 
Les résines fortement basiques, qui présentent des groupes ammonium quaternaire, sont de 
deux types : 
- le type 1, dont les groupements fonctionnels sont des benzyltriméthylammonium,  
- le type 2, avec des groupements benzyldiméthyléthanolammonium. 
 
Lorsque le groupement actif est une amine, les résines sont généralement désignées comme 
échangeurs faiblement basiques. Leur basicité peut varier considérablement en fonction de la 
catégorie d’amine utilisée (primaire, secondaire ou tertiaire). Les résines faiblement basiques, 
qui possèdent des fonctions amines tertiaires, sont les plus utilisées car elles présentent une 
basicité moyenne qui leur permet de fixer les acides forts sans fixer les sels neutres ou les 
acides faibles. 
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Dans le cas de la récupération des acides carboxyliques, ce sont les résines anioniques qui 
sont utilisées, car les acides organiques sont électronégatifs (forme déprotonée) ou neutres 
(forme acide) en fonction du pH de la solution. 
 
 
Figure 1.12 : Préparation d’échangeurs d’anions polystyréniques de basicité décroissante à l’aide de 
différents groupements amines (De Dardel, 1998a) 
 
Très souvent des ions mobiles sont associés aux groupements fonctionnels. Ils sont appelés 
contre-ions et ont une charge opposée à ce groupement. 
 
 Contre-ions mobiles 
Les résines échangeuses d’anions présentent des contre-ions négatifs (ions hydroxyde, 
chlorure ou sulfate). Dans certains cas, les résines échangeuses d’anions peuvent ne pas 
présenter de contre-ions. En effet, de part les propriétés des amines, les résines faiblement 
anioniques sont électroneutres à pH basique. Elles sont alors appelées résines faiblement 
anioniques sous forme de base libre en comparaison aux résines sous forme hydroxyde, 
chlorure ou sulfate, qui présentent des contre-ions. 
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Les résines adsorbantes ne sont pas à proprement parler des résines échangeuses d’ions 
mais, elles s’y apparentent. En effet, ces résines ont la propriété d’adsorber les ions sans les 
fixer, car ce sont des copolymères macroporeux à très haute réticulation et forte porosité 
(Amberlite XAD 4). 
 
b. Représentation schématique d’une bille de résine échangeuse d’ions 
La représentation schématique d’une bille de résine (Figure 1.13) permet de mettre en 
évidence l’importance des pores dans la structure de cette dernière. En effet, dans cet espace a 
lieu la réaction d’échange d’ions ou adsorption, puisque c’est là que les groupements 
fonctionnels et les contre-ions se trouvent. L’espace poral contient aussi de l’eau 
d’hydratation. Cette eau est indispensable à la réaction d’échange, car elle permet aux ions de 
pénétrer par diffusion dans la résine depuis la solution externe. L’eau d’hydratation provient 
minoritairement de la réaction de polymérisation et majoritairement du milieu externe, car elle 
est attirée par les groupements fonctionnels hydrophiles. Ce phénomène est appelé absorption, 
il a pour conséquence directe de faire gonfler la bille de résine et il a lieu jusqu’à ce que les 
forces de déformation du réseau de polymère de la matrice s’opposent à la pression créée par 
la pénétration de l’eau. 
 
 
Figure 1.13 : Représentation schématique d’une bille de résine échangeuse d’anions polystyrénique 
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Par extension, il apparaît évident que l’eau n’est pas le seul composant de la solution à être 
absorbé dans la matrice de la résine, tout composé neutre est susceptible de pénétrer dans ce 
réseau macromoléculaire selon le même équilibre, à condition que le phénomène de 
pénétration soit amorcé (Gressier, 2008). 
 
c. Propriétés de sorption des résines échangeuses d’ions 
Les résines échangeuses d’ions ont la propriété, comme leur nom l’indique, d’échanger les 
ions qui sont fixés à leur surface avec des ions présents à leur contact, c’est l’adsorption. 
Par exemple, intéressons nous aux propriétés adsorbantes d’une bille de résine échangeuse 
d’anions, qui possède des groupements fonctionnels positifs (R+) associés à des contre-ions 
OH-. Lorsque cette bille est placée dans une solution aqueuse de chlorure de sodium (Na+Cl-), 
les contre-ions OH- peuvent s’échanger avec les ions Cl- en solution (réaction 1, Figure 1.14). 
La particularité de cet échange réside dans le fait qu’il n’est pas uniquement contrôlé par le 
gradient de potentiel chimique. En effet, les forces d’interactions (électrostatiques, covalentes, 
forces de Van der Waals …), qui se créent entre le groupement fonctionnel (R+) et les ions 
présents en solution (Cl-), ont aussi un rôle dans la réaction d’échange d’ions.  
 
 
Figure 1.14 : Représentation schématique des mécanismes d’échange d’ions au sein d’une bille de résine 
anionique 
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Le gradient de concentration implique une diffusion des ions Cl- et Na+ vers la bille de 
résine et des ions OH- vers la solution, les ions R+ restant  fixés sur le squelette de la résine. 
Ainsi lorsque le premier ion Na+ s’éloigne suffisamment de la bille de résine pour ne plus 
avoir d’influence sur la réaction d’échange d’ions, il se crée un déficit de charges positives.  
Ce déficit se traduit par l’apparition d’un potentiel très élevé entre la résine et la solution 
(potentiel de Donnan), qui favorise la fixation des co-ions (ions de même charge que les 
charges fixées sur la résine) dans la matrice macromoléculaire afin que l’électroneutralité de 
la solution soit respectée (réaction 2, Figure 1.14). 
Le phénomène d’adsorption des contre-ions sur les co-ions amène à considérer un 
deuxième mécanisme d’échange d’ions au sein des résines. En effet, les contre-ions qui 
complètent la paire d’ions adsorbés peuvent à leur tour s’échanger avec d’autres ions de la 
solution aqueuse (réaction 3, Figure 1.14). Ce phénomène reste mineur par rapport au 
mécanisme principal d’échange d’ions, sauf pour ce qui est de la détermination de la capacité 
d’échange. 
 
En effet, une résine échangeuse d’ions peut-être considérée comme un réservoir de contre-
ions échangeables. La capacité totale de ce réservoir, c’est-à-dire le nombre total de contre-
ions qui peuvent être échangés, est une donnée essentielle à connaître. 
Il est également très important de spécifier la quantité de résine et les conditions 
expérimentales de la mesure. 
 
La capacité d’échange d’une résine peut ainsi être définie de plusieurs façons (Gressier, 
2008): 
- la capacité maximale, qui correspond au nombre de groupes échangeurs ionisés pour une 
quantité spécifique de résine, 
- la capacité apparente (ou effective), qui représente le nombre de contre-ions échangeables 
pour une quantité donnée de résine, 
- la capacité utile, qui correspond à la quantité de contre-ions mobiles fixés sur la résine 
quand l’équilibre réactionnel n’est pas atteint (elle est inférieure à la capacité maximale et 
va dépendre des conditions opératoires),  
- la capacité de percement (spécifique à l’échange d’ions en colonne), qui correspond au 
nombre de contre-ions échangés jusqu’à saturation du lit de résine. 
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De manière générale, les capacités sont exprimées en masse, c’est-à-dire en moles ou 
équivalents par kilogramme de résine sèche (mol.kg-1 RS ; éq.kg-1 RS) ou humide       
(mol.kg-1 RH ; éq.kg-1 RH), ou en volume, c’est-à-dire en moles ou équivalents par litre de 
résine humide (mol.L-1 RH ; éq.L-1 RH). 
 
d. Réaction d’échange d’ions sur les résines anioniques 
La réaction d’échange d’ions est différente selon le type de résine étudiée (De Dardel, 
1998a). Dans le cas de la récupération des acides carboxyliques, ce sont les résines anioniques 
qui sont utilisées car, en fonction du pH de la solution, les acides organiques sont sous forme 
électronégative (forme dissociée, pH > pKa1), ou sous forme électroneutre (forme acide non 
dissociée, pH < pKa1).  
 
Sur les résines fortement anioniques, l’échange se fait directement entre le contre-ion de la 
résine et l’ion en solution. Par exemple, l’Equation 1.1 présente la fixation d’un ion chlorure, 
à partir d’une solution de chlorure de sodium (Na+Cl-), sur une résine fortement anionique, de 
type 1 (Figure 1.12), sous forme OH- ( −+ OHCHRN 33 )( ). 
 
Equation 1.1 :  +−−+−+−+ ++=++ NaOHClCHRNClNaOHCHRN 3333 )()(  
 
Sur les résines faiblement anioniques, la charge du groupement fonctionnel amine dépend 
du pH de la solution. A pH basique, ce groupement est une base neutre, d’où la désignation de 
résine sous forme de base libre. De ce fait, dès qu’elle est introduite dans une solution acide, 
elle peut fixer les acides forts comme l’acide chlorhydrique (H3O
+Cl-) (Equation 1.2), par 
ionisation du groupement amine. En revanche, elle ne peut pas fixer les sels neutres (Na+Cl-) 
et va fixer difficilement les acides faibles (H+A-), car ces composés ne présentent pas d’ions 
H+ nécessaires à la fixation des anions sur la résine. 
 
Equation 1.2 :  OHClHCHRNClOHCHRN 223323 )()( +=++
−+−+  
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A pH acide, la résine est sous forme d’hydrate d’amine (chlorhydrate −+ClHCHRN 23 )(  ; 
sulfhydrate (
−+ 2
423 )(2 SOHCHRN ). Elle peut donc jouer le rôle d’échangeur d’ions pour fixer 
d’autres anions présents en solution, comme un acide faible sous forme dissocié, à condition 
que le pH ne soit pas trop basique (Equation 1.3). Dans la pratique, les hydrates d’amine sont 
désignés comme forme chlorure ou sulfate des résines faiblement anioniques. 
 
Equation 1.3 :  −+−+−+−+ ++=++ ClNaAHCHRNANaClHCHRN 2323 )()(  
.  
Cette présentation apporte une vision générale de la réaction d’échange d’ions en fonction 
des résines anioniques utilisées. Cependant, l’identification de l’équilibre thermodynamique 
et de la cinétique d’échange est nécessaire afin de caractériser précisément le mécanisme de 
fixation des acides carboxylique sur les résines faiblement et fortement anioniques 
(Gokulakrishnan et al., 2006).  
 
e. Mise en œuvre industrielle de l’échange d’ions en colonne 
Au niveau industriel, l’échange d’ions s’effectue en colonne, d’où le nom de 
chromatographie par échange d’ions. L’extraction d’un ion d’intérêt à partir d’une solution 
aqueuse se déroule en 4 phases (De Dardel, 1998b). 
 
La première étape de ce cycle est la phase de fixation au cours de laquelle, la solution à 
traiter passe à travers le lit de résine pour la saturer. Lorsque la quantité d’ions fixée atteint la 
capacité utile, c’est-à-dire quand la quantité d’ions en sortie de colonne a atteint une valeur 
limite fixée à l’avance, la phase de production est stoppée (Figure 1.15). 
 
Très souvent suite à la phase de fixation, se trouve une phase de détassage du lit par 
soulèvement afin de décompacter le lit ou éliminer des particules qui se sont déposées à la 
surface de ce lit ainsi que des débris de résines. Cette phase, généralement courte (10 ou 
15 min), s’effectue à courant ascendant d’eau.  
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Figure 1.15 : Représentation schématique des étapes d’une extraction par échange d’ions en colonne 
 
La phase d’élution permet de récupérer les composés fixés avec une solution concentrée. 
Dans la mesure du possible, la solution éluante est choisie de manière à réaliser l’élution et la 
régénération de la résine anionique au cours de la même étape.  
 
Finalement, une phase de rinçage est réalisée à faible débit pour déplacer le régénérant 
jusqu’à ce que le lit de résine n’en contienne plus. Elle s’effectue avec de l’eau à un débit 
plutôt lent et peut être suivie d’une phase de rinçage rapide pour chasser le reste d’éluant 
avant le démarrage d’un nouveau cycle d’extraction. Elle s’effectue à courant descendant ou 
ascendant d’eau. 
 
La chromatographie par résine échangeuse d’ions a été utilisée à plusieurs reprises afin de 
désacidifier des jus de fruit (Vera et al., 2003), d’épurer du jus de canne avant extraction du 
sucre (Exertier, 1980) ou encore de purifier des acides organiques issus de milieu fermenté 
(Moldes et al., 2003). De nombreuses études ont été menées en laboratoire afin de déterminer 
quels échangeurs d’ions étaient les plus adaptés à la récupération d’acides carboxyliques à 
partir de milieux aqueux fermentés ou non et quelles étaient les conditions d’extraction les 
plus favorables en fonction de ces milieux. 
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3.3.2. Extraction d’acide organique par échange d’ions 
Dans le cas d’acide monocarboxylique, comme l’acide lactique, la récupération ou la 
purification (Tong et al., 2004) à partir d’un milieu fermenté a été réalisée à l’aide de résines 
fortement anioniques, de type Amberlite IRA 900 et IRA 400, ou faiblement anioniques, 
comme l’Amberlite IRA 67, IRA 92 et IRA 96. Le contre-ion présent sur la résine influence 
la rétention de l’acide lactique. Si certains auteurs préfèrent la forme OH-  pour les résines 
fortement et faiblement anioniques (Moldes et al., 2001), d’autres réalisent la récupération 
avec un échangeur sous forme sulfate (Cao et al., 2002).  
 
Le pH de la solution a aussi une influence sur la récupération, car l’acidification d’un 
milieu fermenté de glucose diminuerait la fixation de l’acide lactique sur une résine fortement 
anionique (Amberlite IRA 400) (Cao et al., 2002). L’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique 
sont privilégiés afin de régénérer cette résine. Cependant, il a été démontré que l’eau ou le 
méthanol permettaient d’éluer l’acide fixé, lorsque la fixation a été réalisée avec une solution 
fermentée à pH acide (pH = 2). 
 
Les triacides peuvent aussi être récupérés à l’aide de résines fortement ou faiblement 
anioniques. L’étude de la désacidification de jus de fruit de la passion, de pH = 3 à pH = 4, a 
été menée par chromatographie avec des résines faiblement anioniques (Amberlite IRA 95 et 
Duolite A 378). Cette étude a permis d’optimiser certains paramètres comme le débit, le 
volume de jus traité ou le volume de soude élué pour la régénération de la résine               
(Vera et al., 2003). L’éluat obtenu à partir de ces résines contient une quantité importante 
d’acide citrique, qui est l’acide présent majoritairement dans le jus du fruit de la passion. De 
même, des études sur l’épuration de jus de canne afin d’augmenter la quantité de sucre 
cristallisable en éliminant au maximum les impuretés à l’origine des mélasses, ont montré que 
les résines anioniques permettaient de récupérer l’acide aconitique (Exertier, 1980). La 
régénération des résines faiblement anioniques, ayant servi à la déminéralisation d’un jus de 
canne contenant 0,7% en masse d’acide aconitique, avec de la soude à 4% en masse a permis 
de récupérer un éluat de concentration moyenne en acide aconitique de 1,7% en masse 
(Hanine, 1991). 
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La précipitation à partir de mélasse permet de récupérer l’acide aconitique sous forme de 
sel, cependant une partie de l’acide reste en solution. Une récupération par chromatographie 
de cet acide rémanent dans des mélasses, traitées par précipitation, a été envisagée         
(Liggett and Wimmer, 1953). Cinq résines faiblement anioniques (Amberlite IR 4B, Dowex 
3, Amberlite IR 45, Permutite Deacidite et Ionac 293 M) avaient alors été testées sous forme 
chlorure ou sulfate, bien que la forme chlorure donne de meilleurs résultats. Ventre (Ventre, 
1955) a élargi le champ des possibles en appliquant cette méthode aux jus de sorgho et de 
canne. Une description du procédé et une étude économique ont été réalisées avec la résine 
Amberlite IR 4B (Regna and Bruins, 1956). 
 
Plus récemment, une étude de faisabilité d’extraction d’acide aconitique à partir de jus 
fermenté de choux de canne a été menée avec des résines fortement ou faiblement anioniques 
(Saska and Zapata, 2006). Globalement, les résines faiblement anioniques adsorbent l’acide 
aconitique en plus grande quantité que les résines fortement anioniques. Lors de ces essais, les 
résines étaient conditionnées sous différentes formes (hydroxyde, chlorure, sulfate). La forme 
sulfate semble donner les meilleurs résultats d’extraction. L’influence du pH de la solution sur 
la fixation de l’acide aconitique sur une résine fortement anionique sous forme sulfate 
(Dowex Marathon MSA) et deux adsorbants non-ioniques (Optipore SD 2 et 
Amberlite XAD 4) a aussi été étudiée. Au pH naturel du jus fermenté (5,1) seule la résine 
Marathon MSA fixe l’acide aconitique dans de bonnes conditions. A un pH de 2,8 les deux 
types d’échangeurs retiennent bien l’acide.  
En ce qui concerne la régénération, il apparaît que sur la résine Optipore SD 2, la soude et 
le butanol permettent de relarguer une très grande quantité d’acide aconitique (Zapata, 2007). 
La température a une faible influence sur l’élution des composés fixés sur la résine. L’intérêt 
de régénérer l’échangeur avec du butanol ou du butanol acidifié, est de mener une réaction 
d’estérification soit directement sur l’éluat soit directement sur la résine. 
 
 
Les derniers procédés qui vont être présentés ici, sont les procédés à membrane. Ce ne sont 
pas des techniques d’extraction à proprement parler, mais plutôt des techniques utilisées en 
prétraitement ou en post-traitement afin de séparer ou de concentrer les molécules d’acides 
organiques. 
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3.4. Procédés à membrane 
3.4.1. Principe 
Les procédés à membrane sont des procédés de séparation par passage sélectif 
(perméation) d’un ou plusieurs composés en solution à travers une membrane tout en 
bloquant le passage d’un ou plusieurs autres composés présents dans cette même solution. 
Ainsi l’alimentation sera divisée en deux fractions le rétentat, constitué de molécules n’ayant 
pas franchi la membrane, et le perméat (Figure 1.16). 
 
 
Figure 1.16 : Principe des procédés de séparation par membrane 
 
La séparation va être induite par des forces motrices qui peuvent être de nature physique, 
avec l’application d’un gradient de pression (filtration membranaire) ou de nature chimique 
grâce à un gradient de concentration en soluté (dialyse). 
 
Les procédés de filtration membranaire dépendent du type de membranes utilisées, en 
particulier de leur sélectivité. Les membranes permsélectives présentes sur le marché sont de 
différents types (Remigy and Desclaux, 2007). Ainsi il existe des membranes microporeuses 
ou des membranes denses qui peuvent être isotropes ou anisotropes, ioniques ou neutres. Les 
caractéristiques de chacune peuvent être mesurées en fonction de leurs performances 
expérimentales (seuil de coupure, durée de vie) ou par des méthodes physiques qui 
permettront d’évaluer la porosité ou la capacité d’échange d’une membrane (microscopie, 
porométrie à l’air ou au mercure, point de première bulle, isotherme d’adsorption 
désorption…). 
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Ces membranes sont maintenues sur des supports de formes variables en fonction du type 
de filtration (frontale ou tangentielle) mise en œuvre, mais aussi de la surface spécifique 
d’échange, du coût d’investissement et de l’entretien du module. Ces modules peuvent être de 
différents types : filtre-presse, plan-spiralé, tubulaire et fibre creuse. 
 
Deux paramètres permettent d’évaluer l’efficacité de la filtration, le flux de perméat et le 
taux de rétention du soluté d’intérêt (TR), qui équivaut au rapport de la concentration initiale 
de ce soluté dans la solution d’alimentation moins sa concentration dans le perméat sur sa 
concentration initiale dans la solution d’alimentation. Le taux de rétention est utilisé pour 
définir le seuil de coupure des membranes.  
Le seuil de coupure va permettre d’identifier différents types de procédés de filtration 
(Figure 1.17). 
 
 
Figure 1.17 : Procédés membranaires dont le transport est induit par un gradient de pression et la 
rétention des membranes vis-à vis des solutés 
 
La nanofiltration et l’osmose inverse (Timmer et al., 1994) paraissent être les techniques 
membranaires les plus intéressantes pour séparer ou concentrer des acides organiques. Mais 
l’ultrafiltration peut aussi être utilisée afin de décolorer, d’éliminer les composés colmatants 
(protéines) et/ou d’éliminer les ions divalents (Koschuh et al., 2005) présents dans les milieux 
contenant les composés d’intérêts, comme les acides organiques, avant de les récupérer par 
électrodialyse ou par échange d’ions (Prigent and Franco, 1984).  
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3.4.2. Séparation des acides par filtration 
Il a été envisagé d’utiliser les procédés à membrane pour séparer des acides organiques, en 
particulier des petits acides monocarboxyliques (acide lactique, acide acétique), ou des sucres 
de milieux fermentés complexes (Han and Cheryan, 1995 ; Restolho et al., 2009). 
De manière générale, les acides monocarboxyliques ont des taux de rejets plus faibles que 
les acides di ou tricarboxyliques, par filtration avec des membranes de nanofiltration ou 
d’osmose inverse (Choi et al., 2008) ou par diafiltration (Kang and Chang, 2005). Or, plus le 
taux de rejet est fort, plus la solution se concentre en soluté.  
 
Les membranes de nanofiltration (NF99, NF97) laissent plus facilement passer les acides 
monocarboxyliques que les membranes d’osmose inverse (CA995) (Timmer et al., 1994). 
Dans le cas des autres acides organiques et des composés aromatiques, comme les phénols ou 
les colorants, cette tendance est inversée (Chakraborty et al., 2003 ; Bódalo et al., 2009). 
Comme les membranes sont souvent chargées, la charge du soluté va fortement influencer 
sa rétention lors de la séparation. Ainsi en jouant sur le pH de la solution qui contient les 
acides organiques, le taux de rejet va être plus ou moins important (Bellona and Drewes, 
2005). En effet, plus ces composés sont sous forme dissociée (pH > 5), plus leur taux de rejet 
est important. Il reste bien entendu que d’autres paramètres tels que la température et la 
présence d’autres molécules (sels, glucose, ….) dans le milieu vont avoir un rôle sur le taux 
de rejet de l’acide organique par la membrane (Freger et al., 2000). 
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4. Conclusions et objectifs de la thèse 
Les procédés d’extraction des acides carboxyliques sont constitués de trois étapes 
majeures : le prétraitement de la matière première, l’extraction de l’acide organique d’intérêt 
et le post traitement de l’extrait obtenu après extraction en vue de sa purification et de son 
conditionnement. 
Le pré et le post traitement peuvent être constitués de plusieurs sous étapes en fonction de 
la nature de la matière première et de la pureté souhaitée pour l’extrait. Dans tous les cas, 
l’extraction est l’étape déterminante du procédé, donc il a été décidé de se focaliser d’abord 
sur cette partie du procédé.  
 
Ainsi, l’objet de ce travail de thèse dans le cadre du projet V2ARUN est de : 
- comparer les techniques d’extraction, parmi celles évaluées au LCA (précipitation, 
extraction liquide-liquide et échange d’ions), dans le but de récupérer l’acide aconitique à 
partir de mélasse et de vinasse de canne à sucre réunionnaise. Cette comparaison 
permettra de valider si les résultats obtenus par Hanine (Hanine, 1991) sont applicables à 
des produits d’origine et de composition différentes. Les travaux menés sur les résines 
seront plus innovants puisque l’état de l’art a montré l’existence d’études plus récentes 
avec de nouvelles résines (Saska and Zapata, 2006), 
- définir les conditions d’extraction pour la technique retenue lors de la comparaison, 
tester différents prétraitements du co-produit choisi pour l’extraction et post traitements de 
l’extrait récupéré, 
- élaborer une proposition de procédé industriel d’extraction d’acide aconitique, en vue du 
dimensionnement d’un prototype industriel. 
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Ce chapitre présente l’ensemble du matériel et des méthodes utilisés au cours de ce travail 
de thèse. 
La partie matériel a pour but d’identifier les différentes mélasses et vinasses de canne à 
sucre et les réactifs utilisés durant ces travaux. La caractérisation des co-produits, ainsi que 
celle des extraits ou des solutions modèles aqueuses d’acides organiques, a été réalisée à 
l’aide de différentes techniques détaillées dans la partie méthodes d’analyses.  
Finalement, les méthodes expérimentales, mises en œuvre dans la comparaison des 
techniques d’extraction et l’élaboration d’un procédé de récupération d’acide aconitique à 
partir de co-produits de l’industrie de la canne à sucre, sont décrites. 
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1. Matériel 
1.1. Co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre 
Les co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre réunionnaise étudiés dans ce travail 
de thèse, étaient :  
- des mélasses, provenant de la sucrerie de Bois Rouge (BR) et du Gol, qui ont été 
prélevées dans le procédé sucrier à la sortie de la dernière centrifugeuse, en Juillet 2006, 
Juillet et Octobre 2007,  
- des vinasses, provenant de la distillerie Rivière du Mât (DRM), qui ont été prélevées 
directement à la sortie de la colonne de distillation, avant d’être diluées et rejetées en mer, en 
Octobre 2007, Octobre 2008, Novembre 2009 et Février 2010 (Tableau 2.1). 
La teneur en acide aconitique ([AAco]), ainsi que les matières : sèche (MS), minérale 
(MM) et en suspension (MES), de certains de ces co-produits ont été déterminées à partir des 
méthodes d’analyses présentées dans le paragraphe suivant (Chapitre 2 – 2). 
 
Tableau 2.1 : Liste des co-produits issus de l’industrie sucrière utilisés 
 Date de 
prélèvement 
Référence 
échantillon 
MS 
(%) 
MM 
(% MS) 
MES 
(g.kg-1) 
[AAco] 
(g.kg-1) 
Mélasse de BR 07/2006 BR1 n.d. n.d. n.d. 19,8 
Mélasse de BR 07/2007 BR2 n.d. n.d. n.d. 20,2 
Mélasse du Gol 07/2007 Gol1 46,6 16,2 n.d. 33,0 
Mélasse du Gol 10/2007 Gol2 n.d. n.d. n.d. 24,4 
Vinasse de DRM 10/2007 DRM07 11,8 28,4 n.d. 7,1 
Vinasse de DRM 10/2008 DRM08 n.d. n.d. n.d. 6,8 
Vinasse de DRM 11/2009 DRM09 n.d. n.d. n.d. 6,2 
Vinasse de DRM 11/2010 DRM10 15,7 26,4 7,0 7,6 
n.d. : non déterminé 
 
Les échantillons prélevés ont été conditionnés dans des bidons de 2 ; 5 ; 10 ou 20 L. Une 
fois réceptionnés au LCA (INP - ENSIACET, Toulouse), la composition en acides organiques 
de ces effluents a été déterminée par HPIC (Chapitre 2 – 2.4), puis comparée aux résultats 
obtenus par eRcane (St Denis, La Réunion). Les échantillons ont été stockés en chambre 
froide à 4°C afin de limiter les risques de dégradation bactérienne des acides organiques. 
Avant chaque prélèvement, les échantillons ont été homogénéisés par agitation manuelle. 
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Lors de la comparaison des techniques d’extraction, il est apparu que les mélasses, 
initialement à 80°BRIX, sont trop visqueuses. Donc, elles ont été diluées à 50°BRIX, la 
teneur en acide aconitique de ces mélasses est présentée Tableau 2.2. 
Tableau 2.2 : Caractérisation des mélasses de Bois Rouge (BR1 et BR2) et du Gol (Gol1 et Gol2) diluées à 
50°BRIX 
Référence de l’échantillon [AAco] 
(g.kg-1) 
BR1 diluée 12,4 
BR2 diluée 12,6 
Gol1 diluée 20,6 
Gol2 diluée 15,2 
 
De même en précipitation, l’utilisation de la vinasse de DRM n’est pas envisageable, car 
elle présente une concentration en acide aconitique trop faible pour former un précipité 
d’aconitate de tricalcium. Il a donc été décidé de concentrer la vinasse de DRM (DRM09), à 
90°C, à l’aide d’un évaporateur rotatif, afin d’augmenter cette concentration au dessus de la 
solubilité de ce complexe (Tableau 2.3).  
 
Tableau 2.3 : Caractérisation des vinasses de DRM (DRM09) concentrées 
Facteur de 
concentration 
Référence 
échantillon 
[AAco] 
(g.kg-1) 
MS 
(%) 
2,9 VC1 20,6 34,2 
4,3 VC2 30,5 50,7 
 
1.2. Réactifs 
L’ensemble des réactifs, utilisés lors des expériences, est répertorié dans le Tableau 2.4. 
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Tableau 2.4 : Réactifs utilisés 
Réactif Pureté 
(%) 
Fournisseur N° CAS 
Acide chlorhydrique 37 Sigma 7647-01-0 
Acide cis-aconitique 98 Alfa Aesar 585-84-2 
Acide citrique anhydre ≥99 Fluka 77-92-9 
Acide lactique DL 90 Fluka 50-21-5 
Acide malique DL >99 Aldrich 6915-15-7 
Acide sulfurique 95 – 98 Aldrich 7664-93-9 
Acide tannique ≥99 Cooper 1401-55-4 
Acide trans-aconitique ≥99 Fluka 4023-65-8 
Carbonate de sodium, anhydre ≥99 Nacalai tesque 497-19-8 
Chlorure de calcium ≥99 Fluka 10043-52-4 
Chlorure de fer 98 Aldrich 7705-08-0 
Chlorure de magnésium, anhydre ≥98 Sigma 7786-30-3 
Chlorure de sodium >99,5 Prolabo 8028-77-1 
Dodécane ≥90 Fluka 112-40-3 
Eau milliQ - Millipore - 
Etalon 7 anions (F, BR, Cl, NO2, NO3, PO4, SO4) - Dionex - 
Hydroxyde de potassium 98 Acros 71769-53-4 
Hydroxyde de sodium, solide ≥98 Aldrich 1310-73-2 
Réactif de Folin-Ciocalteu - VWR - 
Sulfate de sodium >99 Fluka 7757-82-6 
Tributylphosphate ≥97 Fluka 126-73-8 
 
Tous les échantillons à doser et les solutions modèles d’acides organiques ont été préparés 
avec de l’eau milliQ. Cette eau est obtenue en passant de l’eau distillée dans un système 
échangeur d’ions Milli-Q® Ultrapure Water Purification System Gradient A10 (Millipore). 
Cet appareil est composé d’une cartouche contenant des résines anioniques et cationiques (Q-
GardTM), une cartouche de polissage (Quantum) et un filtre final à 0,22µm (Millipak-40 
Filter Unit stéril). L’appareil utilisé au laboratoire est aussi équipé d’une lampe UV 
(185/254 nm) afin de détruire toute matière organique, et d’un analyseur de carbone 
organique total en ligne. L’eau d’ultra haute pureté ainsi obtenue a une résistivité de 18,2 
MΩ.cm (25°C) et une teneur en carbone organique inférieure à 5 µg.L-1. 
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2. Méthodes d’analyses 
La caractérisation des co-produits issus de l’industrie sucrière et de nos échantillons était 
indispensable afin d’évaluer la performance des techniques d’extraction utilisées au cours de 
ces travaux de thèse. Ainsi, différentes techniques analytiques ont été utilisées afin de 
déterminer le pH, la conductivité, la matière sèche (MS), la matière minérale (MM), la 
matière en suspension (MES), la teneur en acide organique, la teneur en sulfate, la teneur en 
polyphénols totaux et en azote total. Ces analyses ont été menées sur certains de nos co-
produits, sur les solutions modèles aqueuses et sur les précipités d’aconitate de tricalcium 
obtenus à partir de mélasse et de vinasse. L’ensemble des méthodes utilisées est développé en 
suivant. 
 
2.1. pH et conductivité 
Les mesures de pH et de conductivité des échantillons sont effectuées, à température 
ambiante (25°C) à l’aide d’un pHmètre 330 (WTW) équipé d’une électrode S7 (Fisherband) 
et d’un conductimètre 330i/SET (WTW) équipé d’une sonde TetraCon® 325 (WTW). Les 
deux appareils sont préalablement étalonnés à l’aide de solutions tampons à pH = 4,01 et 7,01 
(Bioblock) et d’une solution de KCl à 0,1 mol.L-1 (WTW). L’électrode de pH et la sonde du 
conductimètre sont rincées avec de l’eau milliQ entre chaque mesure.  
Pour ces deux paramètres, la mesure est effectuée deux fois, sur des solutions ayant reposé 
au moins 30 min à température ambiante. Cependant, cette précaution n’est pas forcément 
nécessaire, car ces deux appareils sont relativement précis et possèdent une correction de 
température. 
 
2.2. Détermination des matières sèche (MS) et minérale (MM) 
Deux méthodes de détermination de la matière sèche ont été utilisées au cours de cette 
thèse. 
La première méthode consiste à dessécher les échantillons dans une étuve à 103°C avant 
de déterminer la matière minérale. Cette méthode, relativement longue, ne pouvait convenir à 
la caractérisation d’un grand nombre d’échantillons, comme c’était le cas lors de l’étude de 
l’impact de la clarification de la vinasse par centrifugation. Ainsi, une deuxième méthode de 
détermination de la matière sèche, par balance infrarouge, a été employée. Ces deux méthodes 
sont décrites en suivant. 
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 Détermination de la matière sèche (MS) 
10 g de vinasse de DRM (DRM10), brute ou centrifugée, sont introduits dans une coupelle 
en aluminium posée sur une balance infrarouge Sartorius. L’échantillon est déshydraté à 
103°C à l’aide d’une résistance chauffante. Après stabilisation de la pesée, la MS est calculée 
automatiquement en % massique, par différence entre la masse initiale et la masse finale de 
l’échantillon déshydraté. La mesure est effectuée deux fois pour chaque échantillon. 
 
 Détermination de la matière minérale (MM) 
10 g de mélasse du Gol (Gol1) brute ou de vinasse de DRM (DRM07), brute ou centrifugée, 
sont introduits dans un creuset en porcelaine, préalablement séché à l’étuve à 103°C pendant 
12 h, puis refroidi 1 h dans un dessiccateur avant d’être pesés (mMM 0). L’ensemble est mis à 
l’étuve à 103°C pendant 12 h, puis refroidi 1 h dans un dessiccateur avant d’être pesé (mMM 1). 
Suite à cette pesée, le creuset est mis au four à 600°C pendant au moins 6 h, puis pesé (mMM 2) 
après avoir été refroidi 1 h dans un dessiccateur. 
 
A l’issue de ces deux étapes, les matières sèche (MS) et minérale (MM) sont calculées 
(Equation 2.1). Ces mesures sont effectuées deux fois pour chaque échantillon. 
 
Equation 2.1 :   
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mMM 0  : masse initiale du creuset (g) 
mMM 1  : masse du creuset après passage à l’étuve (g) 
mMM 2  : masse du creuset après passage au four (g) 
msolution  : masse initiale de mélasse ou de vinasse (g) 
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2.3. Détermination et caractérisation des matières en suspension (MES) 
2.3.1. Quantification des matières en suspension 
Le protocole de détermination des matières en suspension (MES) a été élaboré à partir du 
protocole de détermination des MES dans les eaux, norme NF EN 872 (AFNOR, 2005). 
 
Tableau 2.5 : Caractéristiques du filtre Whatman (AFNOR, 2005) 
Diamètre 
(mm) 
Rétention 
(µm) 
Efficacité 
(%) 
Epaisseur 
(µm) 
Masse surfacique 
(g.m-2) 
90 1,2 98 260 53 
 
Avant chaque détermination, le filtre Whatman utilisé (Tableau 2.5) est immergé pendant 
2 h dans 150 mL d’eau milliQ. Après une nuit à l’étuve à 103°C et 30 min au dessiccateur, il 
est pesé (mMES 0). 
20 g de vinasse de DRM (DRM10) brute, de vinasse de DRM (DRM10) centrifugée ou 
d’eau milliQ, agités manuellement, sont filtrés à l’aide d’un dispositif de filtration Büchner. 
Le bécher et les ustensiles sont rincés à l’eau milliQ et l’eau de rinçage est filtrée afin de 
limiter les pertes de matière en suspension. 
Le filtre est récupéré dans une coupelle en verre et mis à l’étuve 12 h à 103°C. Il est 
pesé après avoir été refroidi 30 min au dessiccateur (mMES 1). 
Pour chaque essai, le pourcentage de MES (Equation 2.2) et l’incertitude de cette 
valeur (∆MES) sont calculés (Equation 2.3). 
 
Equation 2.2 :  
vinasse
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m
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Equation 2.3 :  100)
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mMES 0  : masse initiale du filtre (g) 
mMES 1  : masse finale du filtre (g) 
mvinasse  : masse initiale de vinasse brute (kg) 
∆m  : incertitude de pesée sur la masse du filtre (g) 
∆M  : incertitude de pesée sur la masse de vinasse (kg) 
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2.3.2. Caractérisation des matières en suspension 
a. Observation microscopique des matières en suspension 
Les particules, contenues dans la vinasse de DRM (DRM10), brute et centrifugée, sont 
examinées au microscope optique (Nikon, Eclipse E 600). Quelques gouttes de vinasse sont 
déposées entre une lame et une lamelle, puis observées au microscope à des grossissements de 
40 ; 100 ; 400 ou 1000 en fonction des échantillons étudiés. 
 
b. Détermination de la taille des matières en suspension 
La détermination de la taille des particules, présentes dans la vinasse de DRM (DRM10), 
brute ou centrifugée, est réalisée à l'aide d'un granulomètre laser Mastersizer 2000 (Malvern 
Instruments Ltd.). Le principe de cet instrument modulaire, conçu pour la mesure de la 
distribution de taille des particules sur des suspensions, des émulsions ou des poudres sèches, 
s’appuie sur la diffraction d’un rayon laser.  
 
 Principe 
Les particules sont des objets en trois dimensions pour lesquels trois paramètres (la 
longueur, la largeur et la hauteur) sont nécessaires afin d'en fournir une description complète. 
Ainsi, il n'est pas possible de décrire une particule en utilisant une valeur unique qui 
correspondrait à sa taille. Les principales techniques de mesure supposent donc que la 
particule à mesurer est sphérique (la sphère étant la seule forme qui peut être décrite avec une 
seule et unique valeur, son diamètre). Cette approximation simplifie grandement la façon dont 
les distributions granulométriques sont représentées. Cependant, cela signifie que différentes 
techniques de mesure peuvent produire des résultats différents lors de la mesure de particules 
non sphériques.  
Les analyses de taille de particules basées sur la diffraction laser reposent sur le fait que 
des particules passant à travers un faisceau laser diffusent de la lumière à un angle qui est 
directement liée à leur taille. Plus la taille des particules diminue, plus l'angle de diffusion 
observé augmente de manière logarithmique. L'intensité de diffusion est également fonction 
de la taille des particules, diminuant avec leur volume. Les grosses particules diffusent la 
lumière selon un angle étroit avec une intensité élevée, alors que les petites particules 
diffusent à un grand angle, mais avec une faible intensité. 
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Un système d'analyse par diffraction laser se compose donc d'un laser, fournissant une 
source cohérente de lumière intense à une longueur d'onde fixée, et d'une série de détecteurs, 
mesurant la répartition de la lumière diffusée sur une large gamme d'angles (Figure 2.1). 
Les distributions de taille des particules sont calculées en comparant le motif de diffusion 
d'un échantillon donné avec un modèle optique approprié. Le modèle utilisé ici est celui de la 
Théorie de Mie. Ce modèle prévoit l'intensité de diffusion de toutes les particules (petites, 
grandes, transparentes ou opaques) et autorise la diffusion primaire de la surface des 
particules, avec l'intensité prédite par la différence entre l'indice de réfraction de la particule et 
celui du milieu de dispersion. Il prédit également la diffusion secondaire causée par réfraction 
de la lumière au sein de la particule. 
 
 
Figure 2.1 : Disposition classique d’un instrument de mesure par diffraction laser 
 
Le granulomètre laser Mastersizer 2000 possède un design optique optimisé lui permettant 
de caractériser efficacement et de manière non destructive les particules dont la taille est 
comprise entre 20 nm et 2000 µm. L'utilisation de cet équipement pour l'analyse 
d'échantillons liquides requiert une dilution préalable de ces derniers. Pour la mesure, la 
suspension circule, grâce à une pompe, en circuit fermé à travers une cellule de verre éclairée 
par un faisceau de lumière laser (633 et 466 nm). Le liquide porteur doit être transparent à la 
longueur d'onde utilisée, neutre chimiquement et d'indice de réfraction différent de celui de la 
particule. 
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Le point essentiel dans la qualité d’une mesure de taille des particules est la capacité à 
présenter devant la partie optique de l’instrument un échantillon bien dispersé dans une 
concentration appropriée et avec une erreur d’échantillonnage minimale. Pour cela, un 
préparateur d’échantillons liquides est utilisé : l’Hydro 2000S (Figure 2.2). Cet appareil 
permet de créer une suspension de particules dans l’eau ou dans tout autre liquide grâce à une 
hélice et d’optimiser la préparation à l’aide d’ultrasons si nécessaire. 
 
Il est ainsi procédé à l'analyse afin de déterminer la taille caractéristique moyenne des 
particules présentes en volume (D(4,3)) ainsi que la distribution de taille des particules (DTP). 
 
 
Figure 2.2 : Mastersizer 2000 équipé de modules adaptés aux poudres et aux liquides  
 
 Détermination de la taille des matières en suspension avec un Mastersizer 2000 
L'agitation du module HydroS est ajustée à 1015 tour.min-1. L'indice de réfraction des 
particules à analyser est laissé à une valeur standard (1,52), leur absorbance est de 1. L'indice 
de réfraction du dispersant utilisé (eau ultra pure) est de 1,33. 
Cinq analyses sont réalisées par échantillon : 10 000 balayages par mesure d'analyse et par 
mesure du bruit de fond sont réalisés en 10 secondes. 
Les échantillons à analyser sont introduits goutte à goutte après la mesure du bruit de fond 
et avant la mesure elle même. 20 à 50 gouttes de vinasse de DRM (DRM10), brute ou 
centrifugée, sont introduites dans le dispersant en recirculation afin d'obtenir une obscuration 
de 2 à 4% sur le laser rouge avant la réalisation de la mesure. 
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2.4. Dosage des acides organiques et des anions sulfate 
Afin de déterminer l’efficacité des différents procédés utilisés dans ces travaux de thèse, le 
dosage des acides organiques et des sulfates, contenus dans les échantillons modèles ou de co-
produits issus de l’industrie de la canne à sucre, a été réalisé à l’aide d’une chromatographie 
liquide ionique haute performance ICS-2000 (HPIC Dionex) (Saska and Zapata, 2006). Cet 
appareil est composé d’une pompe, d’une pré-colonne IonPac AG 11 (4 x 50 mm), d’une 
colonne analytique IonPac AS 11 HC (4 x 250 mm) et d’un détecteur conductimétrique (DS6) 
chauffé à 25°C. Il est équipé d’un suppresseur ASRS Ultra II 4 mm (Dionex), dont 
l’alimentation équivaut à 99 mA. Les étalons et les échantillons sont injectés à l’aide d’un 
passeur automatique AS (Dionex) dans une boucle d’injection de 25 µL, avant d’être élués 
suivant un gradient de soude qui varie de 2 à 60 mM sur 50 min à un débit de 1 mL.min-1. Les 
données chromatographiques obtenues sont traitées avec le logiciel Chroméléon 6,6 Psi 
(Dionex). 
 
L’étalonnage de l’appareil est réalisé à l’aide de 5 solutions préparées par dilution d’une 
solution mère : 
- d’acides organiques contenant des acides lactique, malique, citrique, cis- et trans-
aconitique aux concentrations de 1 g.kg-1.  
- de 7 anions (Dionex) à la concentration en sulfates de 100 mg.kg-1. 
 
La gamme d’étalonnage varie entre 2 et 30 mg.kg-1 pour les acides organiques et 2 et 
20 mg.kg-1 pour les sulfates. Pour chaque composé, la droite d’étalonnage est tracée et le 
coefficient de corrélation de cette droite évalué. La droite d’étalonnage du composé considéré 
est validée, lorsque la valeur du coefficient de corrélation est supérieure à 0,995. 
Les échantillons à doser sont dilués, de manière à ce que les concentrations en acides 
organiques et en sulfates soient comprises dans la gamme étalon, filtrés à 0,2 µm avec un 
filtre PTFE afin de limiter la quantité de bactéries dans l’échantillon puis analysés. La 
concentration des acides organiques et des sulfates des échantillons est relevée uniquement si 
la limite de quantification est atteinte (signal sur bruit supérieur ou égal à 10). Cette limite est 
calculée automatiquement par le logiciel Chroméléon 6.6 Psi (Dionex) par évaluation de la 
hauteur du signal du composé en question par rapport à celle du signal du solvant ou bruit de 
fond (Schibler et al., 2007).  
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2.5. Dosage des composés phénoliques totaux 
La couleur marron foncé de certains extraits d’acide aconitique, en particulier les précipités 
d’aconitate de tricalcium, laisse penser que les polyphénols, contenus dans les mélasses et les 
vinasses de canne à sucre (Parnaudeau et al., 2008) pourraient co-précipiter avec les ions 
aconitate. Afin de vérifier cette hypothèse, le dosage des polyphénols totaux a été réalisé par 
la méthode de Folin Ciocalteu (Montreau, 1972).  
 
 Principe 
Ce dosage repose sur l’oxydation en milieu basique des fonctions oxydables des 
polyphénols par un mélange d’acide phosphotungstique (H3PW12O40) et d’acide 
phosphomolybdique (H3PMo12O40) qui est réduit en mélange d’oxydes bleus de tungstène 
(W8O23) et de molybdène (Mo8O23). Ces molécules ont la propriété d’absorber la lumière ; le 
maximum d’absorbance étant observé pour une longueur d’onde de 760 nm. 
 
 Mode opératoire 
L’étalon de référence choisi est l’acide tannique (AT). Les concentrations dans les 
échantillons sont obtenues en milligramme équivalent d’acide tannique par litre                   
(mg eq AT.L-1).  
Pour l’étalonnage, cinq solutions sont préparées en introduisant 0 ; 1 ; 2 ; 3 ou 4 mL d’une 
solution d’acide tannique concentrée à 200 mg.L-1, dans une fiole jaugée de 100 mL. Par la 
suite, pour chaque fiole, le protocole est le suivant : ajout de 5 mL de réactif de Folin 
Ciocalteu (coloration verte), puis ajout de 10 mL de solution à 20% de Na2CO3 (coloration 
bleue), puis ajustement du volume à 100 mL avec de l’eau milliQ. Les solutions sont agitées 
manuellement, transvasées dans des tubes à hydrolyse, chauffées dans un bain d’eau 
thermostaté à 70°C pendant 10 min, puis refroidies dans un bain d’eau froide à 15°C pendant 
10 min. La densité optique de chaque solution est mesurée à 760 nm avec un 
spectrophotomètre.  
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Dans le cas du précipité d’aconitate de tricalcium, obtenu à partir de mélasse du Gol 
(Gol1), 0,1 g de précipité est dissous dans 100 mL d’eau milliQ ; puis cette solution est diluée 
au 500ème. 5 mL de cette solution diluée sont introduits dans une fiole jaugée à la place de la 
solution d’AT ; puis elle subit le protocole de dosage cité ci-dessus. 
Deux dilutions sont réalisées et la mesure de l’absorbance est effectuée deux fois pour 
chaque dilution. Le blanc est estimé à partir d’eau milliQ. 
La concentration en AT de l’échantillon est estimée à l’aide de la courbe d’étalonnage ; 
puis la concentration en mg d’acide tannique par g de matière sèche (mg AT.g-1 MS) est 
calculée à partir de la masse initiale de précipité dissoute avant dilution. 
 
2.6. Dosage de l’azote total 
La pureté des précipités d’aconitate de tricalcium, obtenus à partir de co-produits issus de 
l’industrie sucrière, étant faible, nous avons souhaité identifier la teneur en composés 
organiques contenant des groupements azotés (protéines). Le dosage de ces composés a été 
réalisé selon la méthode de dosage Kjeldahl. 
 
 Principe 
Cette méthode est basée sur le dosage de l’azote minéral (NH4
+) contenu dans un 
échantillon. Généralement, les échantillons d’origine végétale contiennent de l’azote sous 
formes organique et minérale, donc la première étape de ce dosage est la minéralisation de la 
matière organique de l’échantillon. Cette minéralisation s’effectue avec de l’acide sulfurique, 
à chaud, en présence d’un catalyseur. 
 
Le produit de la minéralisation, dont on veut doser l’azote, est mis en présence d’une base 
(NaOH) afin de libérer de l’ammoniac (sous forme gazeux, NH3). Les vapeurs d’ammoniac 
sont condensées et recueillies dans un bécher contenant un excès, connu, d’acide fort ou 
d’acide faible selon le mode de dosage envisagé. 
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En effet, l’ammoniac peut être dosé selon deux méthodes distinctes. Dans le cas du dosage 
indirect, l’ammoniac est recueilli dans un bécher d’acide fort (HCl ou H2SO4) repassant sous 
forme minérale. L’excès d’acide fort est dosé en retour par une solution titrée de soude en 
présence d’un indicateur coloré. Dans le cas d’un dosage direct, l’ammoniac est recueilli dans 
un bécher d’acide borique (H3BO3). L’ammoniac, ainsi piégé, est dosé directement par une 
solution d’acide fort de concentration connue. Au LCA, le dosage de l’ammoniac est réalisé 
par dosage direct selon le mode opératoire décrit en suivant.  
 
 Mode opératoire 
La minéralisation des échantillons est effectuée, dans des gros tubes en verre (matras), en 
introduisant : 
- 1 g de précipité d’aconitate de tricalcium, obtenu à partir de mélasse du Gol (Gol1), 
- 15 mL d’une solution d’H2SO4 pur (95% en masse),  
- 2 g d’un catalyseur, constitué de sulfate de potassium et de sulfate de cuivre, 
- 2 billes de verre, qui ont pour but d’homogénéiser le milieu lors du chauffage. 
 
Ce dosage a été répété deux fois et un blanc est préparé en introduisant uniquement dans le 
matras les 15 mL d’acide sulfurique pur (H2SO4), les 2 g de catalyseur et les 2 billes de verre. 
Les tubes ainsi préparés sont laissés à reposer 12 h afin de favoriser la minéralisation de la 
matière organique, puis chauffés à 350°C jusqu’à ce que les solutions soient d’une couleur 
cyan limpide, soit environ 1 h, et enfin refroidis à température ambiante 30 min. 
 
La solution cyan contenue dans le matras est transvasée dans un erlenmeyer et 100 mL 
d’eau distillée sont ajoutés. L’erlenmeyer est placé dans le dispositif de distillation 
Khelthec 2 200. 100 mL d’une solution de soude concentrée à 1N sont ajoutés à cette solution 
afin de transformer les ions ammonium présents en solution en ammoniac, puis l’ensemble est 
chauffé avec de la vapeur d’eau jusqu’à ce que le volume de distillat d’ammoniac produit soit 
de 100 mL. Ce distillat est recueilli dans un bécher contenant 20 mL de solution tampon 
d’acide borique concentrée à 20 g.L-1 et quelques gouttes d’un indicateur coloré, composé de 
rouge de méthyle et de vert de bromocrésol. 
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L’ammoniac contenu dans le distillat est dosé par colorimétrie à l’aide d’une solution 
d’H2SO4 à 0,1N. Ainsi, l’équivalence est admise quand la solution d’acide borique de couleur 
verte retrouve sa couleur initiale violette. 
Après détermination du volume équivalent d’H2SO4, le pourcentage l’azote total (N), 
contenu dans le produit, est calculé (Equation 2.4). Le pourcentage de protéine est déduit en 
multipliant N par 6,25, qui est le facteur de référence pour les protéines végétales. 
 
Equation 2.4 : 100
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−
=
néchantillo
azoteblancéquivalent
m
MSOHVV
N  
 
Véquivalent   : volume équivalent d’H2SO4 lors du dosage de l’échantillon (L) 
Vblanc  : volume équivalent d’H2SO4 lors du dosage du blanc (L) 
[H2SO4]  : concentration de la solution d’H2SO4 utilisée pour les dosages colorimétriques 
(mol.L-1) 
Mazote  : masse molaire de l’azote (14 g.mol-1) 
méchantillon  : masse d’échantillon introduite dans le matras (g) 
 
3. Méthodes expérimentales 
3.1. Précipitation 
La précipitation de l’acide aconitique est un phénomène complexe qui dépend de différents 
paramètres tels que la température, le pH et la concentration initiale en acide aconitique 
(Hanine, 1991). Ainsi, dans un premier temps, il nous a semblé intéressant de comprendre et 
de modéliser le mécanisme de précipitation de l’acide aconitique à partir de solutions modèles 
aqueuses, avant d’effectuer des essais sur les solutions de co-produits issus de l’industrie de la 
canne à sucre. 
 
3.1.1. Essais de précipitation sur solutions modèles aqueuses d’acide aconitique 
a. Validation du mode opératoire de précipitation 
250 g d’une solution d’acide aconitique concentrée à 15 ou 40 g.kg-1, dont le pH a été 
ajusté à 6,5 à l’aide de soude à 30% en masse, sont introduits dans un ballon tricols. La 
solution est chauffée, à reflux, à une température de 50 ; 70 ou 80°C durant 15 min, sous 
agitation mécanique à une vitesse de 300 tr.min-1 (Figure 2.3). 
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Des solutions saturées de sels de chlorure de calcium (CaCl2) et de chlorure de fer (FeCl2) 
sont préparées, à température ambiante, en introduisant 9,4 ; 12,7 ou 14,0 g de CaCl2 solide 
ou 14 g de FeCl2 solide dans un minimum d’eau milliQ (15 ou 20 g). Cette masse est 
déterminée à partir de la plus faible des solubilités des deux sels choisis, c’est-à-dire la 
solubilité du CaCl2 (sCaCl2 = 720 g.kg
-1). Une fois la solution d’agent de précipitation préparée, 
elle est ajoutée à la solution d’acide aconitique préchauffée. 
 
Après 1 ou 7 h de réaction, l’agitation est arrêtée et le ballon placé à température ambiante 
durant 1 h afin que le précipité décante. Le précipité est ensuite récupéré par filtration sous 
vide avec des filtres GH Polypro en polypropylène, ayant des pores de diamètre 0,45 µm 
(PALL). Le filtre et le précipité sont ensuite séchés à l’étuve à 103°C pendant 12 h.  
 
Ampoule de versée
contenant la solution
de CaCl2
Reflux
Bain d’eau thermostaté
Agitateur
Ballon tricol contenant 
la solution d’acide 
aconitique
 
Figure 2.3 : Schéma du montage de précipitation 
 
La solution initiale d’acide aconitique et le filtrat sont analysés par HPIC afin de calculer le 
rendement de précipitation de la réaction (RP) (Equation 2.5).  
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Equation 2.5 :  100
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−
=
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[AAco]i  : concentration en acide aconitique dans la solution initiale (g.kg-1) 
mi : masse initiale de la solution d’acide aconitique (kg) 
[AAco]f : concentration en acide aconitique dans le filtrat (g.kg-1) 
mf : masse finale de la solution d’acide aconitique (kg) 
 
Ce rendement est en fait un taux de conversion, car nous sommes partis du principe que 
tout l’acide aconitique précipité était sous forme d’aconitate de tricalcium et non sous forme 
d’acide aconitique. En effet, la solubilité de cet acide est très importante quand la température 
est élevée (Chapitre 1 – Tableau 1.2),  donc il est quasiment impossible que celui-ci précipite 
puisque les réactions ont été menées à des températures supérieures à 50°C.  
 
b. Cinétique de précipitation 
250 g d’une solution d’acide aconitique concentrée à 15 g.kg-1, dont le pH a été ajusté à 6,5 
à l’aide de soude à 30% en masse, sont introduits dans un ballon tricols. La solution est 
chauffée, à reflux, à une température de 70°C durant 15 min, sous agitation mécanique à une 
vitesse de 300 tr.min-1 (Figure 2.3). 
Une solution saturée de sels de chlorure de calcium (CaCl2) est préparée, à température 
ambiante, en introduisant 9,4 g de CaCl2 solide dans un minimum d’eau milliQ (15 g), puis 
ajoutée à la solution d’acide aconitique préchauffée. L’agitation et le chauffage sont alors 
maintenus pour une durée comprise entre 1 et 9 h. 
Suite à cette réaction, le ballon est placé à température ambiante durant 1 h afin que le 
précipité décante. Le précipité est ensuite récupéré par filtration sous vide avec des filtres GH 
Polypro en polypropylène, ayant des pores de diamètre 0,45 µm (PALL). Le filtre et le 
précipité sont ensuite séchés à l’étuve à 103°C pendant 12 h.  
 
La solution initiale d’acide aconitique et le filtrat sont analysés par HPIC afin de calculer le 
rendement de précipitation de la réaction (RP) (Equation 2.5). 
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c. Influence des conditions opératoires 
La précipitation d’acide aconitique à partir d’une solution modèle aqueuse est un 
phénomène complexe qui dépend de différents facteurs. Afin de mieux comprendre 
l’importance de certains de ces facteurs, il a été envisagé de modéliser cette réaction à l’aide 
un plan d’expériences (modélisation par surface de réponses). Trois facteurs ont été retenus : 
la concentration initiale en acide aconitique (x1), la température (x2) et le pH (x3). 
Les bornes de chacun de ces facteurs ont été fixées ; puis les conditions expérimentales des 
expériences, nécessaires à la réalisation du plan d’expériences, ont été établies selon le 
principe décrit en suivant. 
 
 Détermination du domaine d’étude 
Des solutions d’acide aconitique concentrées à 10 ; 15 ou 40 g.kg-1 sont préparées et leur 
pH ajusté à 4 ; 5 ; 6,5 ou 7,5 à l’aide de soude à 30% en masse. 250 g de ces solutions sont 
introduits dans un ballon tricols, puis chauffés, à reflux, à une température de 50 ; 70 ou 80°C 
durant 15 min, sous agitation mécanique à une vitesse de 300 tr.min-1 (Figure 2.3). 
Une solution saturée de sels de chlorure de calcium (CaCl2) est préparée, à température 
ambiante, en introduisant 3,5 ; 9,4 ou 14,0 g de CaCl2 solide dans un minimum d’eau milliQ, 
puis ajoutée à la solution d’acide aconitique préchauffée. 
Après 7 h de réaction, l’agitation est arrêtée et le ballon placé à température ambiante 
durant 1 h afin que le précipité décante. Le précipité est ensuite récupéré par filtration sous 
vide avec des filtres GH Polypro en polypropylène, ayant des pores de diamètre 0,45 µm 
(PALL). Le filtre et le précipité sont ensuite séchés à l’étuve à 103°C pendant 12 h.  
 
La solution initiale d’acide aconitique et le filtrat sont analysés par HPIC afin de calculer le 
rendement de précipitation de la réaction (RP) (Equation 2.5). 
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 Modélisation par surface de réponses 
Une fois les bornes de chaque facteur définies, une matrice d’expériences est établie afin 
de réaliser le plan d’expériences de Doehlert. Pour cela, des niveaux ont été attribués à chaque 
variable codée : 5 niveaux pour la variable x1, 7 niveaux pour x2 et 3 niveaux pour x3 
(Tableau 2.6). Le passage des variables codées aux variables naturelles (facteurs) s’effectue 
par simple proportionnalité (Equation 2.6). 
 
Equation 2.6 :  Uij = U0j + xij .∆Uj 
 
Uij  : variable naturelle j pour l’expérience i 
U0j  : variable naturelle à l’origine des axes 
xij  : variable codée j pour l’expérience i 
∆Uj  : pas de variation de la variable naturelle 
 
Tableau 2.6 : Matrice d'expériences du plan de Doehlert à 3 facteurs avec le niveau des variables codées x1 
(concentration d’acide aconitique), x2 (température) et x3 (pH) 
Essai 
 
X1 X2 X3 [AAco] 
g.kg-1 
T 
(°C) 
pH 
 
1 0 0 0 27,50 70 6,5 
2 1 0 0 40,00 70 6,5 
3 0,5 0,866 0 33,75 90 6,5 
4 -0,5 0,866 0 21,25 90 6,5 
5 -1 0 0 15,00 70 6,5 
6 -0,5 -0,866 0 21,25 50 6,5 
7 0,5 -0,866 0 33,75 50 6,5 
8 0,5 0,289 0,816 33,75 77 7,5 
9 -0,5 0,289 0,816 21,25 77 7,5 
10 0 -0,577 0,816 27,50 57 7,5 
11 0,5 -0,289 -0,816 33,75 63 5,5 
12 -0,5 -0,289 -0,816 21,25 63 5,5 
13 0 0,577 -0,816 27,50 83 5,5 
14 0 0 0 27,50 70 6,5 
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La matrice d’expériences, par définition, fixe les conditions expérimentales des 14 
expériences nécessaires à la réalisation du plan d’expériences de Doelhert. Ces expériences 
ont été réalisées en suivant le protocole de précipitation utilisé lors de la détermination du 
domaine d’étude, mais avec les valeurs de concentration en acide aconitique, de pH et de 
température définies dans la matrice d’expérience.  
 
La variable de réponse choisie, dans le cadre de cette étude, était le rendement de 
précipitation (RP). Une fois, tous les points de la matrice expérimentales définis, les 
coefficients d’un modèle mathématique polynomial du second degré avec interactions sont 
estimés (Equation 2.7). 
 
Equation 2.7 :          RP = a0 + a1x1 + a2x2 + a3x3 + a12x1x2 + a23x2x3 + a13x1x3 + a11x12  + a22x22 + a33x32 
 
La matrice X du modèle, de taille (nombre d’expériences x nombre de coefficients), soit 
dans notre cas (14 x 10), a été définie afin de calculer la matrice â des coefficients du modèle 
(Equation 2.8). 
 
Equation 2.8 :  â = (tX . X)-1 .tX .RP 
 
â : matrice des coefficients du modèle 
X : matrice d’expériences 
RP : matrice des réponses RP 
 
 
La matrice des réponses prédites par le modèle RPcal est calculée en multipliant la matrice 
d’expériences par la matrice des coefficients du modèle (RPcal = X .â) 
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La corrélation entre les valeurs de la matrice RP et RPcal est évaluée par le calcul du 
coefficient de corrélation R2 (Equation 2.9). Plus ce coefficient est proche de 1, plus le modèle 
est proche des valeurs expérimentales. 
 
Equation 2.9 :  
∑
∑
−
−
=
2
2
2
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)ˆ(
yy
yy
R
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i
 
 
iyˆ  : réponses calculées par le modèle, soit les valeurs de la matrice RPcal 
iy  : réponses expérimentales, soit les valeurs de la matrice RP 
y  : moyenne de toutes les valeurs de iy  
 
Une validation statistique du modèle est menée et pour cela un test de Fischer est réalisé 
grâce au calcul de la variable de Fischer (F). Cette variable est définie comme le rapport de la 
variance d’ajustement (σa
2) sur la variance expérimentale (σe
2) (Equation 2.10). 
 
Equation 2.10 :  
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iy  : moyennes des résultats des répliques pour chaque point expérimental 
ddla : degrés de liberté de la variance d’ajustement (nombre de moyennes 
indépendantes moins le nombre de coefficients calculés) 
ddle : degrés de liberté de la variance expérimentale (nombre d’expériences moins le 
nombre de moyennes indépendantes) 
 
F a été comparée à la valeur littérale F(0,05 ; ddla ; ddle) des tables de Fischer, soit dans 
notre cas F(0,05 ; 3, ;1) = 215,71. Ainsi, notre modèle est statistiquement valide si 
F < F(0,05 ; 3 ; 1). 
 
Une matrice S, représentant l’extremum de la fonction du modèle, est calculée à partir des 
coefficients du modèle (Equation 2. 11). 
Equation 2. 11 : 
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3.1.2. Précipitation sur la mélasse 
a. Ajustement des paramètres de précipitation 
100 g de mélasse de Bois Rouge (BR1) sont introduits dans un réacteur de 500 mL. Le pH 
initial est mesuré, puis ajusté entre 6,2 et 6,5 avec 10 g de solution de lait de chaux (Ca(OH)2) 
concentrée à 35 g.L-1. La mélasse chaulée est chauffée à reflux à 60°C, pendant 30 min, sous 
agitation mécanique à 500 tr.min-1. 
2,8 g de chlorure de calcium (CaCl2) sont dissous dans 70 g d’eau milliQ, puis ajouté à la 
mélasse préchauffée afin de coupler l’ajout de l’agent de précipitation et la dilution de cette 
dernière à 50°Brix. La température de chauffage est alors maintenue à 60°C ou augmentée à 
90°C. Après 7 h d’agitation, le chauffage est arrêté et la solution contenant le précipité laissée 
à décanter 1 h, à température ambiante. 
Le précipité est récupéré par centrifugation en batch (Sigma 6-16K) à 5 000 g pendant 
20 min. Le culot, contenant l’aconitate de tricalcium est rincé avec 150 mL d'eau distillée. 
Cette solution de lavage est centrifugée à 5 000 g pendant 20 min, puis le culot séché à l’étuve 
à 103°C pendant 12 h. Le rendement d’extraction de l’acide aconitique est calculé à partir de 
la pureté du précipité obtenu.  
 
b. Détermination de la pureté du précipité et calcul du rendement de précipitation 
1 g de précipité d’aconitate de tricalcium est dissous dans 30 mL d’une solution d'H2SO4 à 
25% en masse. Le changement de pH permet de libérer l’acide aconitique du calcium qui le 
complexe et de former un précipité de gypse (CaSO4), permettant ainsi d’éliminer le calcium 
de la solution. 
Afin d’améliorer cette réaction, la solution est chauffée à 80°C, sous agitation magnétique 
pendant 30 min. Le CaSO4 formé au cours de la réaction est récupéré par filtration sous vide 
après 30 à 45 min de décantation dans un bain d’eau froide. Le gâteau de filtration est rincé à 
l’eau distillée afin de récupérer le maximum d’acide aconitique et d’ajuster la masse de filtrat 
à 50 g pour faciliter les calculs de pureté. 
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L’acide aconitique contenu dans le filtrat est dosé par HPIC. La pureté du précipité (P) est 
calculée (Equation 2.12) et le rendement de précipitation (RP) déduit de cette pureté 
(Equation 2.13). 
 
Equation 2.12 :  100
.][
(%) ×=
dissousP
filtratfiltrat
m
mAAco
P  
Equation 2.13 : 100
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P
mAAco
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[AAco]filtrat  : concentration en acide aconitique dans le filtrat acide (g.kg-1) 
mfiltrat : masse du filtrat (kg) 
mP dissous  : masse de précipité dissous (kg) 
mP total  : masse de précipité total (kg) 
[AAco]initiale: concentration en acide aconitique dans la solution initiale (g.kg-1) 
minitiale : masse de co-produit (mélasse ou vinasse) initialement introduite (kg) 
 
c. Influence du temps de réaction sur la précipitation 
250 g de mélasse de Bois Rouge (BR2) ou de mélasse du Gol (Gol1) sont introduits dans un 
réacteur de 2 L. Le pH initial est mesuré, puis ajusté entre 6,2 et 6,5 avec 30 g de solution de 
lait de chaux (Ca(OH)2) concentrée à 35 g.L
-1. La mélasse chaulée est chauffée à 90°C, à 
reflux, pendant 30min, sous agitation mécanique à 500 tr.min-1. 
7 ou 11,5 g de chlorure de calcium (CaCl2) sont dissous dans 170 g d’eau milliQ, puis 
ajouté, respectivement, à la mélasse de Bois Rouge ou du Gol préchauffée afin de coupler 
l’ajout de l’agent de précipitation et la dilution de cette dernière à 50°Brix. La température de 
chauffage est alors maintenue à 90°C. Après 1 ou 7 h d’agitation, le chauffage est arrêté et la 
solution contenant le précipité laissée à décanter 1 h, à température ambiante. 
Le précipité est récupéré par centrifugation en batch (Sigma 6-16K) à 5 000 g pendant 
20 min. Le culot, contenant l’aconitate de tricalcium est rincé avec 150 mL d'eau distillée. 
Cette solution de lavage est centrifugée à 5 000 g pendant 20 min, puis le culot séché à l’étuve 
à 103°C pendant 12 h. 
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3.1.3. Précipitation sur la vinasse 
250 g de vinasse de DRM concentrée (VC1, VC2), sont introduits dans un réacteur de 2 L. 
Le pH initial est mesuré, puis ajusté entre 6,2 et 6,5 avec 10 g de solution de lait de chaux 
(Ca(OH)2) concentrée à 35 g.kg
-1. La vinasse chaulée est chauffée à 90°C, à reflux, sous 
agitation mécanique à 200 tr.min-1. 
Une solution saturée de sels de chlorure de calcium est préparée, à température ambiante, 
en introduisant entre 2,7 et 9,4 g de CaCl2 dans 20 g d’eau milliQ, puis mélangée à la vinasse 
chauffée. L’agitation et le chauffage sont alors maintenus pendant 7 h. 
Après 7 h, l’agitation est arrêtée et le réacteur laissé à température ambiante 1 h afin que le 
précipité décante. Le précipité est ensuite récupéré par centrifugation à 5 000 g pendant 
20 min. Le culot, contenant l’aconitate de tricalcium, est rincé avec 150 mL d'eau distillée, 
puis centrifugé une nouvelle fois à 5 000 g pendant 20 min. Le culot est récupéré puis séché à 
l’étuve à 103°C pendant 12 h. 
 
Le rendement d’extraction de l’acide aconitique est calculé à partir de la pureté du 
précipité obtenu. Pour cela, la totalité du précipité d’aconitate obtenu est dissous dans 30 mL 
d'H2SO4 à 25%, chauffé sous agitation à 80°C pendant 30 min et laissé à décanter 30 à 
45 min. La solution d’acide ainsi formée est filtrée, sous vide, sur du papier filtre afin 
d’éliminer le précipité de gypse formé au cours de la réaction d’acidification. Après avoir 
ajusté le volume du filtrat à 50 g, en rinçant le gâteau de filtration à l’eau distillée, l’acide 
aconitique contenu dans ce filtrat est dosé par HPIC. La pureté du précipité (P) et le 
rendement de précipitation (RP) sont calculés en utilisant l’Equation 2.12 et l’Equation 2.13. 
 
3.2. Extraction liquide-liquide 
Les essais d’extraction liquide-liquide avaient pour but d’évaluer l’efficacité de cette 
technique sur la récupération d’acide aconitique à partir des solutions de mélasse et de vinasse 
réunionnaises. 
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3.2.1. Caractéristiques du solvant 
Le tributyl-phosphate (TBP) a été choisi comme solvant d’extraction, car il est plus sélectif 
que les amines en ce qui concerne l’acide aconitique (Hanine, 1991). Le solvant n’est pas 
uniquement constitué de TBP (Tableau 2.7). En effet, cet extractant est mélangé avec un 
produit appelé diluant qui améliore ses propriétés physico-chimiques. Ici, c’est le n-Dodécane 
qui a été choisi comme diluant. 
 
Tableau 2.7 : Caractéristiques physico-chimiques du TBP et du dodécane (Merk, 2001) 
 
Le TBP extrait les acides sous forme non-dissociée (Kertes and King, 1986). Ainsi, nous 
avons décidé de mener l’extraction liquide-liquide sur des solutions de co-produit à pH 
naturel (5,5 pour la mélasse et 4,5 pour la vinasse) ou à pH acide (pH = 2). 
 
3.2.2. Extraction liquide-liquide à partir de mélasse du Gol 
Avant extraction, la mélasse du Gol (Gol2) est diluée à 50°Brix avec de l’eau milliQ 
(Gol2 diluée), si non elle est trop visqueuse pour se mélanger avec le solvant organique. Lors de 
certains essais, le pH initial de la mélasse diluée (5,5) est ajusté à 2,2 à l’aide d’acide 
chlorhydrique à 1N. 
 
25 mL de cette solution sont introduits dans une ampoule à décanter avec 50 mL de solvant 
organique, contenant 60% (en volume) de TBP et 40% de dodécane. 
La mise en contact des deux phases est réalisée à l’aide d’un agitateur va-et-vient, pendant 
3 h, à une vitesse de 90 coups.min-1. Au cours de l’agitation, une émulsion stable se crée entre 
le solvant et la mélasse, une centrifugation en batch de 10 min à 5 000 g est réalisée afin de 
récupérer le raffinat dont les teneurs en acides organiques sont déterminées par HPIC. Les 
rendements d’extraction de l’acide aconitique (Rext AAco) et des autres acides sont calculés 
(Equation 2.14). 
Solvant Masse molaire 
(g.mol-1) 
Température 
d’ébullition 
Masse volumique 
(g.cm-3) 
Solubilité dans 
l’eau à 25ºC 
Tributylphosphate 266,3 289ºC 0,973 0,6% volume 
n-Dodécane 170,3 216ºC 0,753 1,9 mg.L-1 
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Equation 2.14 :  
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[AAco]alim : concentration en acide aconitique de l’alimentation (g.kg-1) 
[AAco]raffinat: concentration en acide aconitique dans le raffinat (g.kg-1) 
[AAco]extrait : concentration en acide aconitique dans l’extrait (g.kg-1) 
ρalim  : masse volumique de l’alimentation (kg.L
-1) 
ρsolvant : masse volumique du solvant (kg.L
-1) 
Valim  : volume de l’alimentation (L) 
Vraffinat  : volume du raffinat (L) 
Vextrait  : volume de l’extrait (L) 
 
Les acides carboxyliques contenus dans la phase organique (extrait) sont ré-extraits afin 
d’obtenir une phase aqueuse riche en acides carboxyliques. Pour cela, 25 mL d’extrait sont 
mis en contact avec 25 mL de soude à 0,1N, par agitation en va-et-vient, pendant 3 h, à une 
vitesse de 90 coups.min-1. 
 
Suite à une décantation de 1 h30, à température ambiante, la phase aqueuse est récupérée 
afin de doser les acides organiques par HPIC. Le rendement de régénération de l’acide 
aconitique (Rrég AAco) et des autres acides (Equation 2.15), la pureté en acide aconitique de 
l’extrait (PE) (Equation 2.16) et le rendement global de la réaction (RE) (Equation 2.17) sont 
alors calculés. 
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Equation 2.15 :  
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Equation 2.16 :                   
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 [AAco]aqueuse : concentration en acide aconitique de la phase aqueuse récupérée à l’issu de la 
  régénération (g.kg-1) 
ρrégénérant   : masse volumique de la phase aqueuse ou régénérant (kg.L
-1) 
Vaqueuse   : volume de la phase aqueuse suite à la régénération (L) 
[AAco]alim  : concentration en acide aconitique de l’alimentation (g.kg-1) 
[AMal]alim  : concentration en acide malique de l’alimentation (g.kg-1) 
[ACit]alim  : concentration en acide citrique de l’alimentation (g.kg-1) 
RextAAco    : rendement d’extraction de l’acide aconitique (%) 
RextAMal    : rendement d’extraction de l’acide malique (%) 
RextACit    : rendement d’extraction de l’acide citrique (%) 
 
3.2.3. Extraction liquide-liquide à partir de vinasse de DRM 
Les extractions sur la vinasse de DRM (DRM08) sont réalisées à partir de solutions brutes 
ou centrifugées à 5 000 g pendant 15 min. Le pH de la vinasse, initialement de 4,5, peut être 
ajusté à 2,2 avec de l’acide chlorhydrique à 1N. 
25 mL de vinasse sont introduits dans une ampoule à décanter avec 50 mL de solvant 
organique, contenant 60% (en volume) de TBP et 40% de dodécane. 
La mise en contact des deux phases est réalisée par agitation en va-et-vient, pendant 3 h, à 
une vitesse de 90 coups.min-1. A l’issue de l’agitation, la solution est décantée durant 1 h30, à 
température ambiante. La phase aqueuse (raffinat) est soutirée et les acides organiques dosés 
par HPIC. Les rendements d’extraction de l’acide aconitique (Rext AAco) et des autres acides 
sont calculés (Equation 2.14). 
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Les acides carboxyliques contenus dans la phase organique (extrait) sont ré-extraits afin 
d’obtenir une phase aqueuse riche en acides carboxyliques. Pour cela, 25 mL d’extrait sont 
mis en contact avec 25 mL de soude à 0,1N, par agitation en va-et-vientà une vitesse de 90 
coups.min-1 pendant 3 h. 
 
La séparation des deux phases est réalisée par décantation de 1 h30, à température 
ambiante. La phase aqueuse est récupérée et les acides organiques dosés par HPIC. Puis, le 
rendement de régénération de l’acide aconitique (Rrég AAco) et des autres acides 
(Equation 2.15), la pureté en acide aconitique de l’extrait (PE) (Equation 2.16) et le rendement 
global de la réaction (RE) (Equation 2.17) sont calculés. 
 
3.3. Echange  d’ions 
Devant l’ensemble des résines anioniques utilisables afin de récupérer des acides 
organiques à partir de solutions végétales fermentées ou non fermentées, nous avons décidé 
de sélectionner quelques unes des résines référencées en bibliographie afin de tester leur 
efficacité en termes d’extraction d’acide aconitique à partir de nos co-produits issus de 
l’industrie de la canne à sucre. La mélasse n’a pas été utilisée lors de ces essais, car ce co-
produit très visqueux, même après une dilution à 50°BRIX, rendrait le fonctionnement 
hydrodynamique de la colonne d’échange d’ions difficile. 
Les essais d’échange d’ions se sont déroulés en deux temps. Tout d’abord, une sélection de 
résines échangeuses d’ions en réacteur agité fermé a été réalisée. Puis des essais, en réacteur 
colonne ont permis de choisir définitivement une résine. L’ensemble des méthodes utilisées 
sont détaillées en suivant. 
 
3.3.1. Caractéristiques et conditionnement des résines échangeuses d’ions 
Les résines utilisées dans la cadre de cette étude sont des résines fortement anioniques 
(Amberlite IRA 900 ; Amberlite IRA 958 et Dowex Marathon MSA), des résines faiblement 
anioniques (Lewatit MP 62 et Dowex 66) et des résines non-ioniques (Amberlite XAD 4 et 
Optipore SD 2). Ces résines sont constituées d’un squelette polystyrénique réticulé 
macroporeux, sauf l’Amberlite XAD 4 dont le squelette est constitué de polymères 
aromatiques réticulés par du divinylbenzène. 
CHAPITRE 2. MATÉRIEL ET MÉTHODES 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                    79 
 
 
La basicité, la masse volumique, la taille effective et les capacités de fixation de l’ion Cl- 
des résines fortement et faiblement anioniques sont présentées dans le Tableau 2.8. 
 
Tableau 2.8 : Caractéristiques des résines échangeuses fortement et faiblement anioniques  
 
La matrice, la surface spécifique de contact et le diamètre de pores des résines adsorbantes 
sont décrits dans le Tableau 2.9. 
 
Tableau 2.9 : Caractéristiques des résines adsorbantes  
Résines Producteur Matrice macroporeuse Surface 
(m2.g-1) 
Diamètre de 
pore (Ả) 
Taille effective 
(mm) 
Amberlite XAD 4 Rohm & Haas Polyaromatique réticulé 750 50 0,52 
Optipore SD 2 Dow Chemical Polystyrénique réticulé 800 50 0,80 
 
Les résines fortement et faiblement anioniques (Tableau 2.8) sont conditionnées sous 
forme OH-, Cl- ou SO4
2-. Pour cela, un volume de résine Amberlite IRA 900, IRA 958, 
Dowex Marathon MSA, Lewatit MP 62 ou Dowex 66 est introduit dans un bécher avec 5 
volumes de solution de NaOH à 1N, d’HCl à 1N ou d’H2SO4 à 1N. La résine et la solution 
sont mises en contact par agitation magnétique, pendant au moins 2 h, puis la résine est 
séparée de la solution par filtration sous vide. La résine est ensuite lavée à l’eau milliQ. 
Pour cela, le volume de résine conditionnée est mis en contact avec 5 volumes d’eau 
milliQ, sous agitation magnétique pendant 30 min. Puis, la résine et l’eau de lavage sont 
séparées par filtration sous vide. Le lavage est répété 3 fois.   
Résines Producteur Basicité Fonctions Masse 
volumique 
(g.cm-3) 
Taille 
effective des 
billes (mm) 
Capacité  
 
(meq.L-1) 
Amberlite IRA 900 Rohm & Haas Forte (type I) N+(CH3)3 1,03 0,60 1,1 
Amberlite IRA 958 Rohm & Haas Forte (type I) N+(CH3)3 1,04 0,64 0,8 
Dowex MSA Dow Chemical Forte (type I) N+(CH3)3 1,06 0,65 1,1 
Lewatit MP 62 Lanxess Faible NH+(CH3)2 1,02 0,55 1,7 
Dowex 66 Dow Chemical Faible NH+(CH3)2 1,04 0,60 1,6 
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3.3.2. Extraction à partir de vinasse en réacteur agité fermé 
Les expériences en réacteur agité fermé ont été réalisées dans le but de choisir les résines 
échangeuses d’anions qui permettent de récupérer la plus grande quantité d’acide aconitique 
contenu dans la vinasse de DRM et de sélectionner un solution éluante adaptée aux résines 
sélectionnées avant d’effectuer des tests en colonne. 
 
a. Choix des résines échangeuses d’ions 
2 g de résine Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 958, Dowex Marathon MSA, 
Lewatit MP 62 ou Dowex 66, sous forme OH-, Cl- ou SO4
2-, ou d’Amberlite XAD 4 ou 
Optipore SD 2 sont introduits dans des pots en polyéthylène (Nalgène). 20 mL de vinasse de 
DRM (DRM09), de pH = 4,5, sont ajoutés aux 2 g de résine. L’ensemble est agité avec un 
agitateur va-et-vient à 130 coups.min-1, pendant 12 h, à 25°C. Puis, la solution de vinasse est 
séparée de la résine par filtration gravimétrique avec un filtre nylon de maille 100 µm. 
 
Le pH et la conductivité de la vinasse de DRM initiale et finale sont mesurés et les acides 
organiques dosés par HPIC afin de calculer les capacités de fixation en acide aconitique 
(QC AAco) (Equation 2.18), en acides citrique et malique. Toutes les expériences sont répétées 
deux fois. 
 
Equation 2.18 :  
AAconerési
solutionsolutionfinaleinitiale
AAcoC Mm
VAAcoAAcoQ
.
..)][]([ ρ−
=  
 
QC AAco : capacité de fixation en acide aconitique (g.kg-1 en résine humide (RH), mol.kg-1 
RH ou mmol.g-1 RH) 
[AAco]initiale: concentration en acide aconitique de la solution de fixation avant la mise en 
contact avec la résine (g.kg-1) 
[AAco]finale : concentration en acide aconitique de la solution de fixation après la mise en 
contact avec la résine (g.kg-1) 
ρsolution : masse volumique de la solution de fixation (kg.L
-1) 
Vsolution : volume de la solution de fixation (L) 
mrésine : masse de résine (g) 
MAAco : masse molaire de l’acide aconitique (g.mol-1) 
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b. Choix de la solution éluante 
 Fixation 
2 g de résine Amberlite IRA 900 ou Lewatit MP 62, sous forme sulfate, sont introduits 
dans des pots en polyéthylène (Nalgène). 20 mL de vinasse de DRM (DRM10), préalablement 
centrifugée à 5 000 g pendant 15 min, à pH naturel (4,5), sont ajoutés aux 2 g de résine. Le 
tout est agité avec un agitateur va-et-vient à 130 coups.min-1 à 25°C, pendant 12 h. Puis, la 
solution de vinasse est séparée de la résine par filtration gravimétrique avec un filtre en nylon 
de maille 100 µm. 
Le pH et la conductivité de la vinasse de DRM initiale et finale sont mesurés et les acides 
organiques dosés par HPIC afin de calculer les capacités de fixation de l’acide aconitique  
(QC AAco) (Equation 2.18) et le rendement de fixation obtenu pour chaque essai (Rfix) 
(Equation 2.19). 
 
 Elution 
Les 2 g de résine chargée sont de nouveau placés dans un pot en polyéthylène (Nalgène) 
afin éluer l’acide aconitique fixé. Pour cela, 20 mL de solution de H2SO4 à 0,1N ; 0,5N ; 1N et 
2N ; de Na2SO4 à 0,5N ou de NaOH à 0,1N ou 1N sont introduits dans le pot contenant la 
résine chargée ; l’ensemble est agité avec un agitateur en va-et-vient à 130 coups.min-1. Après 
12 h d’agitation à 25°C, la résine et la solution éluante sont séparées par filtration 
gravimétrique avec un filtre en nylon de maille 100 µm. Le pH et la conductivité des solutions 
initiale et finale sont mesurés et la teneur en acide aconitique de la solution d’élution est dosée 
par HPIC afin de déterminer le rendement d’élution (Rélu) (Equation 2.20) et rendement du 
procédé (RC) (Equation 2.21). Toutes ces expériences sont répétées deux fois. 
 
Equation 2.19 :     100
..][
.).][]([
(%) ×
−
=
solutionsolutionfinale
solutionsolutionfinaleinitiale
fix VAAco
VAAcoAAco
R
ρ
ρ
 
Equation 2.20 :  100
.).][]([
..][
(%) ×
−
=
solutionsolutionfinaleinitiale
éluatéluatéluat
élu VAAcoAAco
VAAco
R
ρ
ρ
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Equation 2.21 :  100
..][
..][
(%) ×=
solutionsolutioninitiale
éluatéluatéluat
C VAAco
VAAco
R
ρ
ρ
 
 
[AAco]initiale: concentration en acide aconitique de la solution de fixation avant la mise en 
contact avec la résine (g.kg-1) 
[AAco]finale : concentration en acide aconitique de la solution de fixation après la mise en 
contact avec la résine (g.kg-1) 
ρsolution : masse volumique de la solution de fixation (kg.L
-1) 
Vsolution : volume de la solution de fixation (L) 
[AAco]éluat : concentration en acide aconitique de la solution d’élution après la mise en 
contact avec la résine chargée en acide (g.kg-1) 
ρéluat : masse volumique de la solution d’éluat (kg.L
-1) 
Véluat : volume de la solution d’éluat (L) 
 
3.3.3. Extraction sur colonne d’échange d’ions (pilote laboratoire) 
Les extractions sur pilote de laboratoire ont pour but de sélectionner définitivement la 
résine la mieux adaptée à notre problématique. 
Pour ces essais, 100 mL (1 bed volume ou BV) de résine Amberlite IRA 900 (81,7 g) ou 
Lewatit MP 62 (79,8 g), conditionnée préalablement sous forme sulfate (Chapitre 2 – 3.3.1), 
sont introduits dans une colonne en verre de 50 mm de diamètre. Pour chacune des résines 
étudiées, trois cycles de fixation ont été effectués. Ces cycles de fixation se composent d’une 
phase de fixation, une phase d’élution et une phase de lavage. 
 
 Fixation 
2 L (20 BV) vinasse de DRM (DRM10) , centrifugée à 5 000 g pendant 15 min, sont 
percolés sur le lit de résine à un débit de 17 mL.min-1, c’est-à-dire 10 BV.h-1 (Vera et al., 
2003). Des échantillons de vinasse épurée, c’est-à-dire la vinasse percolée, sont prélevés tous 
les 200 mL à la sortie de la colonne ; le pH et la conductivité de chacun de ces échantillons 
sont mesurés et la teneur en acide aconitique dosée par HPIC afin de calculer la capacité 
(Equation 2.18) et le rendement de fixation en acide aconitique (Equation 2.19). 
Suite à la fixation, 200 mL d’eau milliQ sont percolés à 17 mL.min-1 (10 BV.h-1) afin de 
laver la résine avant la phase d’élution. 
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 Elution 
2 L (20 BV) d’une solution d’H2SO4 concentrée à 2N sont percolés, à un débit de 17 
mL.min-1 (10 BV.h-1), sur le lit de résine. Des échantillons d’éluat sont prélevés tous les 
200 mL ; le pH et la conductivité de ces échantillons sont mesurés et la teneur en acide 
aconitique dosée par HPIC afin de calculer le rendement d’élution (Equation 2.20) et le 
rendement du procédé (Equation 2.21) en acide aconitique. 
 
 Lavage 
1 L (10 BV) d’eau milliQ sont percolés, à 17 mL.min-1 (10 BV.h-1), sur la résine régénérée 
sous forme sulfate, afin d’éliminer la solution d’H2SO4 contenue dans le volume mort du lit 
de résine. 
 
3.4. Mécanismes de fixation des acides carboxyliques en échange d’ions 
Dans la partie comparaison des techniques d’extraction, lors du choix des résines en vue 
d’une récupération par échange d’ions de l’acide aconitique à partir de vinasse de DRM, les 
résines Amberlite IRA 900 (fortement anionique) et Lewatit MP 62 (faiblement anionique) 
ont été retenues. Souhaitant identifier les mécanismes de fixation des acides carboxyliques sur 
chacune de ces résines, nous avons décidé de travailler sur des solutions synthétiques d’acide 
monocarboxylique (acide lactique), dicarboxylique (acide malique) et tricarboxylique (acides 
aconitique et citrique), en réacteur agité fermé. L’état de l’art, nous a permis de mettre en 
évidence que l’identification des mécanismes de fixation de soluté sur des matériaux poreux 
passait par l’établissement des isothermes d’échange et l’identification de la cinétique de la 
réaction (Gokulakrishnan et al., 2006). Nous avons donc décidé d’étudier l’évolution de 
l’équilibre de fixation au cours du temps et l’effet de la concentration initiale en acides 
organiques de la solution sur cet équilibre. 
 
3.4.1. Cinétiques d’échange 
2 g de résine Amberlite IRA 900 ou Lewatit MP 62, sous forme sulfate, sont introduits 
dans des pots en polyéthylène (Nalgène) avec 20 g de solutions aqueuses modèles concentrées 
à 5 g.kg-1 d’acide citrique ou aconitique. Le pH initial de ces solutions (pH = 2,3) est ou non 
ajusté à 5 avec de la soude à 30% en masse.  
CHAPITRE 2. MATÉRIEL ET MÉTHODES 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                    84 
 
 
L’ensemble est agité avec un agitateur va-et-vient à 130 coups.min-1 à 25°C. La durée 
d’agitation est fixée entre 5 min et 24 h pour l’acide aconitique et 30 min et 24 h pour l’acide 
citrique. Suite à cette étape, la résine est séparée de la solution d’acide carboxylique épurée 
par filtration gravimétrique sur un filtre en nylon de maille 100 µm. Le pH et la conductivité 
des solutions sont mesurés avant et après la fixation ; les acides organiques, les sulfates et les 
chlorures sont dosés par HPIC afin de calculer la capacité de fixation de chaque acide (QC) 
(Equation 2.18).  
Toutes les expériences sont répétées deux fois. Une série de blancs est réalisée en suivant 
le même mode opératoire, mise à part que la solution de fixation est de l’eau milliQ. 
 
3.4.2. Isothermes d’échange 
2 g de résine Amberlite IRA 900 ou Lewatit MP 62, sous forme sulfate, sont introduits 
dans des pots en polyéthylène (Nalgène) avec 20 mL de solutions aqueuses modèles, 
concentrées à 5 ; 20 ; 40 ; 60 ou 80 g.kg-1 en acide lactique, malique, citrique ou aconitique. 
Le pH initial de la solution, compris entre 1,5 et 2,4, est ou non ajusté à 5 avec de la soude à 
30% en masse. 
L’ensemble est agité sur un agitateur va-et-vient à 130 coups.min-1 à 25°C pendant 12 h. 
Puis la solution d’acide carboxylique et la résine sont séparées par filtration gravimétrique sur 
un filtre en nylon de maille 100 µm. Le pH et la conductivité des solutions d’acides sont 
mesurés avant et après la fixation, la teneur en acides organiques est déterminée par HPIC 
afin de calculer la capacité de fixation à l’équilibre de chaque acide (QC) (Equation 2.18). 
Toutes les expériences sont réalisées deux fois. 
 
3.5. Elaboration d’un procédé de production d’acide aconitique 
Les essais présentés ici ont pour but : 
- de choisir quelle technique de clarification, entre l’ultrafiltration et la centrifugation, est 
la mieux adaptée au traitement de la vinasse de DRM, et de comparer l’efficacité de la 
clarification par centrifugation discontinue et continue, 
- d’étudier l’impact d’un changement d’échelle sur les résultats d’extraction de l’acide 
aconitique en colonne, 
- d’effectuer des tests de post-traitement, par nanofiltration et osmose inverse, des extraits 
d’acide aconitique produits à l’étape précédente. 
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3.5.1. Prétraitement de la vinasse de DRM 
a. Ultrafiltration 
 Présentation du pilote et conditionnement de la membrane 
Une membrane d’ultrafiltration en fibres creuses (GE Healthcare Bio-Sciences), de surface 
membranaire 850 cm2 (S) et de seuil de coupure de 10 kDa est disposée sur un pilote 
d’ultrafiltration, constitué d’un bac d’alimentation de 3 L et d’une pompe à piston (Figure 
2.4). Le liquide non filtré (rétentat) peut être recyclé dans le bac d’alimentation ou récolté. Le 
liquide qui traverse la membrane (perméat) peut lui aussi être recyclé dans le bac 
d’alimentation ou récolté. Sur la Figure 2.4, la recirculation du fluide est matérialisée par les 
traits en pointillés. 
 
 
Figure 2.4 : Pilote d’ultrafiltration 
 
Avant toute filtration, la membrane est nettoyée avec de la soude à 1N, à une pression 
d’entrée de 2 bar, à 25°C. Après 10 min de filtration le système est mis en recirculation 
pendant 1h. Ensuite, la membrane est rincée avec 4 L d’eau milliQ, sans recirculation, à 2 bar, 
jusqu’à ce que les pH du perméat et du rétentat soient neutres. Puis la perméabilité à l’eau de 
la membrane est mesurée. Pour cela, 3 L d’eau milliQ sont filtrés à des pressions (P) variant 
entre 0,8 et 1,6 bar. Le débit de perméat est évalué en pesant la masse de perméat produit sur 
1 min et le flux de perméat est calculé (Equation 2.22). 
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La perméabilité à l’eau de la membrane est déduite de la pente de la droite obtenue en 
traçant l’évolution du flux de perméat en fonction de la pression. 
 
Equation 2.22 : 
St
m
F
perméat
perméat
perméat .
=  
 
Fperméat : flux de perméat (kg.h-1.m-2) 
mperméat : masse de perméat (kg) 
tperméat : temps de filtration (h) 
S : surface membranaire (m2) 
 
 Filtration de la vinasse de DRM 
3 L de vinasse de DRM (DRM07) sont filtrés à une pression d’entrée de 1,5 bar, à 25°C. 
Dans un premier temps, le fluide est mis en recirculation pendant 1 h et une mesure de débit 
de perméat est réalisée toutes les 15 min en pesant la masse de perméat produit sur 1 min, 
puis le flux de perméat est calculé (Equation 2.22). Après 1 h de recirculation, la 
concentration est réalisée durant 3 h20. Le débit de perméat est alors mesuré toutes les 10 min 
afin de déterminer l’évolution du flux de vinasse ultrafiltrée en fonction du temps. 
 
b. Centrifugation 
 Centrifugation discontinue 
La centrifugeuse utilisée est un modèle de laboratoire 6K15 (SIGMA), équipée d'un 
module de réfrigération. C'est une centrifugeuse pouvant être équipée de nombreux rotors 
permettant de centrifuger des tubes de différentes tailles allant de l'eppendorf de 1,5 mL au 
pot en polyéthylène (Nalgène) de 500 mL. Equipé de son rotor permettant l'utilisation des 
pots les plus volumineux, elle permet de faire subir aux milieux traités une vitesse maximale 
de 9 000 g. 
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Des échantillons de 400 g de vinasse de DRM (DRM07 ou DRM10) brute sont prélevés 
dans un bidon, ayant au préalable été vigoureusement agité. Cette vinasse est centrifugée à 
température ambiante, en mode discontinu à différentes vitesses (1 000, 2 000, 3 000, 4 000, 
5 000, 6 000, 7 000, 8 000 et 9 000 g) pendant différentes durées (2, 5, 10 et 15 min). Après 
centrifugation, le surnageant et le culot sont séparés et pesés. La matière sèche ainsi que la 
matière minérale sont déterminées (Chapitre 2 – 2.2). La teneur en matières en suspension du 
surnageant est déterminée, puis cette matière est caractérisée par microscopie optique et 
diffraction laser (Chapitre 2 – 2.3). 
 
 Centrifugation continue 
La centrifugation continue a été réalisée avec du matériel industriel, une centrifugeuse à 
assiettes Clara 20 LAPX 404 commercialisée par ALFA LAVAL. Cet équipement peut être 
utilisé à la fois pour clarifier un liquide et pour séparer deux phases liquides. Son principe de 
fonctionnement est le même que tous les systèmes de centrifugation à assiettes (Figure 2.5). 
 
La séparation s’effectue à l’intérieur d’un bol en rotation. Le produit est introduit dans le 
bol de la centrifugeuse par le haut via un tube fixe (1) et il est accéléré dans le distributeur (2) 
avant d’entrer dans la pile d’assiettes (3). Le distributeur est spécialement conçu pour assurer 
une accélération en douceur de la partie liquide du produit. La séparation liquide-solides 
s’effectue entre les disques. La phase liquide se déplace vers le centre du bol puis elle est 
envoyée vers la chambre d’évacuation, d’où elle est pompée hors du rotor par une turbine 
centripète intégrée (4). Les solides sont collectés à la périphérie du bol, d’où ils sont chassés 
par intermittence dans le collecteur de solide. La chasse s’effectue par un système hydraulique 
qui, à intervalles prédéfinis, force le fond mobile du bol (5) à descendre, ouvrant ainsi à la 
périphérie du bol (6) les sorties pour les solides. 
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Figure 2.5 : Schéma d’un bol type pour clarificateur à éjection de matières solides 
 
Caractéristiques techniques du modèle Clara 20 LAPX 404 : 
- capacité maximale d'alimentation : 4 m3.h-1 
- vitesse du bol : 9512 tour.min-1 
- force centrifuge maximale à l'intérieur du bol : 1 1130 g 
- volume du bol : 2,2 L 
- volume de la chambre à boues : environ 1,1 L 
- volume de décharge fixe : 1,1 L 
- fréquence maximale de décharge : 30 chasses.h-1 
- densité maximale admise du liquide : 1100 kg.m-3 
- densité maximale du sédiment : 1 499 kg.m-3 
- espacement des assiettes (45 et 42 pièces) : 0,4 mm 
 
 
Lors de l'utilisation de la centrifugeuse Clara 20 en mode clarificateur, seuls deux 
paramètres sont à régler : le débit d'alimentation et l'intervalle entre les décharges de 
sédiment. 
Ces réglages ont été déterminés en fonction de la teneur maximale en MES de la vinasse 
brute. Cette valeur étant de 7 g.L-1, il a été considéré que le traitement par centrifugation 
devait permettre de séparer un sédiment solide correspondant à un peu moins de 1% du 
volume de vinasse traité. 
Ainsi la centrifugation a été réalisée sur un volume de 250 L de vinasse de DRM (DRM10) 
brute, à une vitesse de 9 000 tr.min-1, à un débit d'alimentation de 200 L.h-1 et un intervalle 
entre chaque décharge de boues de 30 min. 
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3.5.2. Extraction sur colonne d’échange d’ions (pilote semi-industriel) 
2 L ou 1,86 kg (1 BV) de résine Lewatit S 4528, sous forme sulfate, sont introduits dans 
une colonne en verre de 140 mm de diamètre. 20 L (10 BV) vinasse de DRM (DRM10), 
centrifugée en continue à 9 000 tours.min-1, sont percolés sur ce lit de résine à un débit de 
334 mL.min-1 (10 BV.h-1) et la teneur en acide aconitique de la vinasse épurée est dosée par 
HPIC afin d’évaluer la capacité (Equation 2.18) et le rendement de fixation en acide 
aconitique (Equation 2.19). L’élution est réalisée directement après la fixation. Elle est 
réalisée selon trois modes de percolation différents : 
- 20 L (10 BV) de soude à 1N à 10 BV.h-1 puis 20 L d’acide sulfurique à 1N à 10 BV.h-1 
- 20 L d’acide sulfurique à 2N à 10 BV.h-1 
- 3 L d’acide sulfurique à 2N à 0,5 BV.h-1 
 
Après 10 min d’élution, des échantillons d’éluat sont prélevés tous les 0,125 ou 1 BV, la 
teneur en acide aconitique est dosée par HPIC. Finalement, le rendement d’élution 
(Equation 2.20) et le rendement de procédé (Equation 2.21) en acide aconitique sont calculés. 
A la fin de l’élution et avant d’amorcer un nouveau cycle de fixation, 6 L d’eau milliQ sont 
percolés à 1 BV.h-1 sur la résine régénérée sous forme sulfate afin d’éliminer la solution 
d’H2SO4 contenue dans le volume mort du lit de résine. Quatre fixations et élutions 
successives ont été réalisées sur cette colonne de résine. 
 
3.5.3. Post traitement des extraits basiques d’acide aconitique par nanofiltration 
Souhaitant concentrer un extrait d’acide aconitique basique obtenu suite à l’étape 
d’extraction sur une colonne de Lewatit S 4528, il nous fallait choisir une membrane adaptée 
à la concentration de ce type de solution. Pour cela, des tests de filtration à partir d’une 
solution modèle d’acides organiques ont été réalisés avec différentes membranes de 
nanofiltration et d’osmose inverse. Suite à ces essais, un test de concentration à partir d’un 
extrait basique d’acide aconitique a été mené en utilisant la membrane retenue.  
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a. Caractéristiques et conditionnement des membranes 
Les membranes utilisées dans ces travaux sont des membranes composites de 
nanofiltration (NF 97, NF 99 et RO 90) et d’osmose inverse (RO 99, CA 995 P, SW30 HRLE 
et SW30 XHR). Elles ont été choisies car déjà utilisées au laboratoire dans d’autres projets. 
Les caractéristiques de ces membranes sont présentées dans le Tableau 2.10. 
 
Tableau 2.10 : Caractéristiques des membranes de nanofiltration et d’osmose inverse 
Membrane Producteur Type de 
membrane 
Couche sélective Support Taux de 
rejet (%) 
NF 99 Alfa Laval Nanofiltration Polyamide Polyester ≥99 (MgSO4) 
NF 97 Alfa Laval Nanofiltration Polyamide Polyester ≥97 (MgSO4) 
SW30 HRLE Filmtec Osmose inverse Polyamide Polyester ≥99,6 (NaCl) 
SW30 XHR Filmtec Osmose inverse Polyamide Polyester ≥99,6 (NaCl) 
CA 995 P Alfa Laval Osmose inverse Acétate de cellulose Polyester ≥95 (NaCl) 
RO 99 Alfa Laval Osmose inverse Polyamide Polyester ≥98 (NaCl) 
RO 90 Alfa Laval Nanofiltration Polyamide Polyester ≥90 (NaCl) 
 
Ces membranes, de 387,5 cm2 de surface, ont été disposées sur un filtre presse constitué 
d’un bac d’alimentation de 5 L, d’une pompe à piston et d’un module plan (Figure 2.6). Lors 
de la filtration, deux flux sont à distinguer : 
- le perméat, c’est-à-dire la solution qui traverse la membrane, 
- le rétentat, c’est-à-dire la solution qui ne la traverse pas. 
 
 
Figure 2.6 : Pilote de nanofiltration avec 3 membranes en parallèles 
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Avant chaque filtration, les membranes sont nettoyées avec de la soude à 0,1N pendant 
30 min, puis rincées avec de l’eau milliQ jusqu’à ce que le pH des perméats soit neutre. Le 
nettoyage et le lavage des membranes sont réalisés à un débit de 10 L.h-1, à 25°C, sans 
recirculation du fluide c’est-à-dire que le perméat et le rétentat ne sont pas renvoyés dans la 
cuve d’alimentation. 
 
Une fois nettoyées, la perméabilité à l’eau de chacune des membranes est évaluée. Pour 
cela, 3 L d’eau milliQ sont filtrés, à 25°C, à un débit de 10 L.h-1 et à des pressions d’entrée de 
2 ; 6 ; 8 ; 10 ; 12 et 14 bar. Une recirculation de l’eau milliQ est effectuée pendant 30 min afin 
que le flux de filtration se stabilise (Figure 2.6), puis le débit de perméat est mesuré pour 
chaque pression en pesant la masse de perméat (mperméat) produite sur 1 min. 
Le flux de perméat est calculé (Equation 2.22) et le graphique du flux de perméat en 
fonction de la pression d’entrée du système est tracé afin de déterminer la perméabilité de la 
membrane. 
 
b. Screening des membranes de nanofiltration et d’osmose inverse 
3 L d’une solution modèle aqueuse, constituée de 1,6 g.kg-1 d’acide aconitique, de 0,5 g.kg-
1 d’acide citrique et de 0,9 g.kg-1 d’acide malique, dont le pH a été ajusté à 5 avec de la soude 
à 30% massique, sont filtrés avec les membranes présentées Tableau 2.10. 
La filtration a été réalisée, à 25°C, en appliquant un gradient de pression de 6, 10, 14, 18 
ou 22 bar. Avant toute filtration, le perméat et le rétentat sont recyclés dans la cuve 
d’alimentation pendant 15 min pour stabiliser le système avant les mesures. Une fois le 
système stabilisé, le débit de perméat est évalué pour chaque membrane et à chaque pression 
en mesurant le temps (t) nécessaire à la production de 10 g de perméat. 
Une fois cette mesure réalisée, le flux de perméat est calculée (Equation 2.22) et la teneur 
en acide aconitique des perméats est déterminée par HPIC afin de calculer le taux de rejet de 
chaque membrane (Equation 2.23). 
 
Equation 2.23 :  ( ) 100*)
][
][
1(%
initiale
perméat
AAco
AAco
TR −=  
 
[AAco]initiale   : concentration en acide aconitique de la solution d’alimentation (g.kg-1) 
[AAco]perméat : concentration en acide aconitique de la solution de perméat (g.kg-1) 
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c. Concentration des extraits d’acide aconitique avec la membrane NF 97 
3 L d’extrait d’acide aconitique, obtenu à partir de la résine Lewatit S 4528 éluée avec une 
solution de NaOH à 1N, dont le pH initial de 11,8 a ou non été ajusté à 9 ; 7 ; 5 ou 2 avec de 
l’acide sulfurique à 2N, sont filtrés, à 25°C, avec une membrane NF 97 à un débit de 10 L.h-1 
à des pressions transmembranaires de 14 ; 16 ; 18 ; 20 et 22 bar. Le fluide est mis en 
recirculation pendant 15 min puis le débit de perméat est mesuré, pour chaque pression, en 
évaluant le temps (t) nécessaire pour produire 10 g de perméat. 
Ensuite, le flux de perméat est calculé (Equation 2.22) et les taux de rejet de l’acide 
aconitique et des ions sulfate (Equation 2.23) sont évalués en dosant, par HPIC, la teneur de 
ces composés dans les perméats. 
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Parmi les diverses techniques d’extraction qui peuvent être utilisées en vue de la 
récupération d’acides organiques à partir de jus végétaux (Ventre, 1955 ; Exertier, 
1980 ; Vera et al., 2003), de milieux fermentés (Pazouki and Panda, 1998 ; Joglekar et al., 
2006 ; Kumar and Babu, 2006) ou de co-produits issus de l’industrie agro-alimentaire (Blinco 
and Doherty, 2005), seule la précipitation, l’extraction liquide-liquide et la chromatographie 
sur résines échangeuses d’ions ont été retenues dans le cadre du projet V2ARUN. 
 
Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour objectif de comparer l’efficacité des trois 
techniques précédemment citées en termes de récupération de l’acide aconitique à partir de 
vinasse et mélasse, issus de la filière canne-sucre réunionnaise, afin de définir le co-produit et 
la technique d’extraction les plus adaptés à notre problématique.  
 
Pour chaque procédé, les essais ont été réalisés à partir de mélasse des sucreries du Gol ou 
de Bois Rouge et la vinasse de la distillerie Rivière du Mât (DRM). Il est à noter qu’en 
précipitation, ces essais ont été précédés d’une étude sur des solutions modèles d’acide 
aconitique afin de mieux comprendre les facteurs qui influencent la précipitation du 
tricalcium aconitate. 
Finalement, une comparaison des résultats obtenus pour les trois techniques de 
récupération a permis de sélectionner la technique d’extraction la plus appropriée au             
co-produit retenu par eRcane, en vue de l’élaboration d’une proposition de procédé de 
récupération de l’acide aconitique à l’échelle d’un pilote industriel (Chapitre 5). 
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1. Précipitation 
La précipitation est la première technique qui a été étudiée dans le cadre de ces travaux. Ce 
procédé, déjà développé industriellement pour la production d’acide aconitique à partir de 
mélasse de canne de Louisiane (Haines and Joyner, 1955), a été transposé à l’extraction à 
partir des co-produits issus de l’industrie sucrière de La Réunion. 
 
La précipitation des acides carboxyliques à partir de solutions aqueuses se fait par 
complexation des ions carboxylate avec des cations divalents (Fort and Smith, 1955 ; Blinco 
and Doherty, 2005). Ces agents de précipitation sont introduits dans la solution contenant les 
acides carboxyliques à valoriser, sous forme de sels dissous (Ventre et al., 1944). La nature et 
la quantité de sel soluble introduite, la température, le pH et la concentration initiale en acide 
carboxylique sont autant de paramètres qui peuvent influencer la réaction de complexation 
(Hanine, 1991).  
Des essais sur solutions modèles aqueuses d’acide aconitique ont été réalisés avant ceux 
sur solutions de co-produits afin de : 
- mieux comprendre le mécanisme de précipitation de l’aconitate de tricalcium,  
- identifier des conditions optimales de précipitation à l’aide d’un plan d’expériences en 
vue de la récupération de l’acide aconitique à partir de co-produits issus de l’industrie de la 
canne à sucre. 
 
1.1. Essais de précipitation sur solutions modèles 
Ces expériences avaient pour but de mettre en place le protocole de précipitation avant 
d’effectuer une étude cinétique et de modéliser le phénomène de précipitation de l’aconitate 
de tricalcium. 
 
1.1.1. Validation du mode opératoire de précipitation 
Le protocole de précipitation à partir de solutions modèles (Chapitre 2 – 3.1.1.a) a été 
établi en se basant sur les travaux de Hanine (Hanine, 1991). Des solutions modèles d’acide 
aconitique concentrées à 40 g.kg-1 ont été préparées. Le pH de ces solutions a été ajusté à 6,5 
afin d’obtenir des ions aconitate trivalents (pKa3 = 6,3) dans le milieu (Equation 3.1). 
 
Equation 3.1 :   AAcoH3 aqueux + 3 Na(OH) =  AAco
3-
 aqueux + 3 H2O + 3 Na
+
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Les sels de chlorure de calcium (CaCl2) et de chlorure de fer (FeCl2) ont été choisis comme 
agents de précipitation. Ils ont été introduits, sous forme dissoute, dans les solutions modèles 
d’acide aconitique, afin de déterminer le sel le plus adapté à la récupération de l’acide 
aconitique en solution. 
L’association de trois cations divalents avec deux ions aconitate forme un complexe, 
insoluble en phase aqueuse, qui est récupéré par filtration. Pour le calcium, par exemple, le 
complexe formé, de formule AAco2Ca3, est appelé aconitate de tricalcium (Equation 3.2). 
 
Equation 3.2 :  3 Ca2+ + 6 Cl - + 2 AAco3- aqueux = AAco2Ca3 solide + 6 Cl
-
 
 
Une première série d’essais a été menée en introduisant une quantité stœchiométrique de 
sels dans des solutions modèles d’acide aconitique. La réaction de complexation 
(Equation 3.2) a été menée, pendant une heure, à une température de 80°C. Les rendements de 
précipitation (RP) sont proches à ceux publiés par Hanine (Hanine, 1991) (RHanine) 
(Tableau 3.1). 
 
Tableau 3.1 : Rendements de précipitation obtenus (RP), sur une heure à 80°C, pour deux agents de 
précipitation  
[AAco] 
(g.kg-1) 
Température 
(°C) 
pH 
 
Sel 
 
RP 
(%) 
RHanine 
(%) 
40 80 6,5 CaCl2 72 77 
40 80 6,5 FeCl2 92 86 
 
Il apparaît que le rendement de précipitation obtenu avec le FeCl2 est supérieur à celui du 
CaCl2. Cependant, c’est le CaCl2 qui a été retenu comme agent de précipitation, car le 
complexe formé avec ce sel est plus facile à récupérer, par filtration, que le complexe rouille 
amorphe d’aconitate obtenu avec le fer.  
 
Hanine (Hanine, 1991) a montré qu’un excès de 10% de CaCl2, par rapport à la quantité 
stœchiométrique (1,5 moles d’acide aconitique), permet d’augmenter le rendement de 
précipitation. En revanche, un excès supérieur à 10% n’a plus d’impact sur ce rendement. De 
même, cet auteur a mis en évidence que certains paramètres, comme la température de 
précipitation, la concentration initiale en acide aconitique des solutions ou encore le pH, 
pouvaient avoir un impact sur le rendement de précipitation. 
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Pour vérifier ces résultats, une deuxième série d’essais a été réalisée en introduisant le sel 
de CaCl2 en excès de 10% par rapport à la quantité stœchiométrique utilisée précédemment. 
La réaction de complexation a été menée, pendant une heure, à la température de 50 ou 
80°C, sur des solutions concentrées à 15 ou 40 g.kg-1 en acide aconitique. Le pH de ces 
solutions a été ajusté à 5 ou 6,5. Les résultats obtenus pour ces différents essais sont présentés 
dans le Tableau 3.2. 
 
Tableau 3.2 : Rendements de précipitation (RP) obtenus pour différentes conditions opératoires sur 1h 
[AAco] 
(g.kg-1) 
Température 
(°C) 
pH 
 
Sel 
 
Excès de 
10% en sel 
RP 
(%) 
RHanine 
(%) 
40 80 6,5 CaCl2 non 72 77 
40 80 6,5 CaCl2 oui 85 84 
15 80 6,5 CaCl2 oui 31 30 
40 50 6,5 CaCl2 oui 69 75 
40 80 5 CaCl2 oui 54 45 
 
Encore une fois, les résultats sont proches de ceux publiés par Hanine (Hanine, 1991). Le 
rendement de précipitation (RP) est effectivement amélioré (passant de 72 à 85%) lorsque le 
sel de CaCl2 est introduit avec un excès de 10%, par rapport aux conditions stœchiométriques, 
pour une solution concentrée à 40 g.kg-1 et une température de réaction fixée à 80°C. Ainsi 
dans la suite des travaux sur des solutions modèles, les agents de précipitation ont toujours été 
introduits avec un excès de 10%.  
 
Dans le Tableau 3.2, lorsque la température ou le pH diminuent les rendements de 
précipitation obtenus sur des solutions concentrées à 40 g.kg-1 sont largement inférieurs au 
rendement de la réaction de référence menée à 80°C et à pH = 6,5. De même, une 
précipitation à partir d’une solution faiblement concentrée en acide aconitique (15 g.kg-1) 
présente un rendement de précipitation 2,7 fois inférieur. 
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Le rendement de précipitation diminue avec la température, or dans la plupart des cas la 
solubilité d’un solide augmente avec la température. Ce résultat indique donc que le 
mécanisme de précipitation de l’acide aconitique n’est pas seulement lié à la solubilité du 
complexe d’aconitate de tricalcium. Il se pourrait que la diminution observée soit liée à la 
cinétique de formation de ce complexe, plus rapide à température élevée. Afin de confirmer 
cette hypothèse, des essais sur une période d’agitation plus importante ont été réalisés.  
 
Des expériences de précipitation, à partir de solutions d’acide aconitique concentrées à 15 
et 40 g.kg-1, ont été menés pendant 7 h, à différentes températures, avec ou sans excès de sel 
de CaCl2. Les rendements de ces essais ont été comparés aux résultats obtenus, dans les 
mêmes conditions, sur 1 h d’agitation. 
 
Tableau 3.3 : Rendements de précipitation (RP) pour différentes réactions menées sur 1 ou 7 h 
[AAco] 
(g.kg-1) 
T 
(°C) 
pH Sel Excès de 10%  
en sel 
Temps 
d’agitation (h) 
RP 
(%) 
40 80 6,5 CaCl2 oui 1 85 
40 80 6,5 CaCl2 non 1 72 
40 80 6,5 CaCl2 non 7 80 
15 70 6,5 CaCl2 oui 1 0 
15 70 6,5 CaCl2 oui 7 51 
15 80 6,5 CaCl2 oui 1 31 
 
A 80°C, pour des solutions d’acide aconitique concentrées à 40 g.kg-1, sans excès de sel, le 
rendement de précipitation atteint pratiquement son maximum après 1 h. De 1 à 7 h, il passe 
de 72% à 80% (Tableau 3.3). Pour des solutions d’acide aconitique concentrées à 15 g.kg-1, 
avec excès de sel, après 1 h de réaction le rendement est égal à 31% à 80°C mais reste nul à 
70°C. Le rendement atteint finalement 51%, après 7 h à 70°C, ce qui est une valeur nettement 
inférieure à celle obtenue dans le cas d’une solution de 40 g.kg-1 sur 1 h (85%). 
Il apparaît donc que, contrairement à ce qui est supposé dans les travaux de Hanine 
(Hanine, 1991), l’équilibre de précipitation ne soit pas atteint au bout d’une heure de réaction. 
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Après 7 h, à 80°C, la concentration en acide aconitique de la solution aqueuse est presque 
stable avoisinant les 8 g.kg-1 pour une solution initiale à 40 g.kg-1 (RP = 80%) et de 7,5 g.kg-1 
pour une solution initiale à 15 g.kg-1 (RP = 51%). 
En deçà de cette valeur il n’y a plus de précipitation, ceci pourrait correspondre à 
l’équilibre de formation du complexe de tricalcium aconitate, dont la constante, selon la loi 
d’action de masse peut s’écrire : 
c = 
aqueux
32
aqueux
2-3
aqueux32
].[Ca ][AAco
]Ca[AAco
+
 
 
Donc, il semblerait que la précipitation soit gouvernée par la réaction de formation du 
complexe d’aconitate de tricalcium. Une étude cinétique a été réalisée afin de vérifier cette 
hypothèse.  
 
1.1.2. Cinétique de précipitation 
Les essais de cinétique de précipitation ont été menés sur des solutions d’acide aconitique 
concentrées à 15 g.kg-1, dont le pH a été ajusté à 6,5 (Chapitre 2 – 3.1.1.b). Le chlorure de 
calcium a été utilisé comme agent de précipitation et a été introduit en excès de 10% par 
rapport à la quantité stœchiométrique. La réaction a été menée sous agitation, à 70°C, pendant 
1, 2, 3, 5, 7 ou 9 h. Les résultats sont présentés sur la Figure 3.1. 
 
 
Figure 3.1 : Evolution du rendement de précipitation de l’acide aconitique à partir d’une solution modèle 
concentrée à 15 g.kg-1, à 70°C, avec un excès de 10% en sel 
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Dans ces conditions, la précipitation ne commence qu’à partir de 2 h d’agitation, puis le 
rendement de précipitation augmente progressivement, pour atteindre un maximum de 51% 
après 7 h de réaction (Figure 3.1). 
Cette période initiale (2 premières heures) peut s’interpréter comme une phase durant 
laquelle le complexe est généré en phase aqueuse, jusqu’à obtenir une sursaturation au sein de 
la phase liquide et ainsi initier la précipitation à partir de 2 heures. La précipitation se poursuit 
ensuite au fur et à mesure que le complexe continu d’être généré au sein de la phase liquide. 
 
Ainsi partant de l’hypothèse d’une cinétique chimique, la vitesse de formation du 
tricalcium aconitate peut s’écrire en fonction de la concentration des ions aconitate ([AAco3-]) 
et calcium ([Ca2+]) présents dans le milieu. Les expériences ayant été menées avec un excès 
de Ca2+, cette vitesse peut s’exprimer uniquement en fonction de la concentration en ions 
aconitate en supposant un ordre de réaction égal à 1 (Equation 3.3). 
 
Equation 3.3 :   v= k0 .[AAco
3-]  
 
Afin de déterminer la constante de vitesse k0, les données expérimentales vont être 
exprimées sous forme de graphique représentant l’évolution du logarithme népérien du 
rapport de la concentration à l’instant t sur la concentration initiale en ions aconitate en 
fonction du temps (Figure 3.2). 
 
 
Figure 3.2 : Détermination de la constante de la réaction de la précipitation du tricalcium aconitate 
(Concentrations en mol.L-1) 
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La valeur de la constante apparente de vitesse (k0) de cette réaction, calculée par 
identification de la pente de la droite, est égale à 0,135 mol.L-1.s-1. 
La précipitation pourrait être représentée par cette cinétique dont la constante k0 serait une 
fonction de la température, suivant une loi d’Arrhenius. Mais l’application de cette loi de 
vitesse à une solution d’acide aconitique concentrée non plus à 15 g.kg-1 mais à 40 g.kg-1, 
dans les mêmes conditions de précipitation ne permet pas de retrouver un rendement de 72% 
en une heure (Tableau 3.3). 
 
L’ensemble des résultats obtenus lors de la cinétique de précipitation confirment que 
certains facteurs tels que la concentration initiale en acide aconitique, la température et le pH 
ont une influence sur le rendement de récupération du complexe de tricalcium aconitate. 
Comme la précipitation de l’aconitate de tricalcium est un phénomène complexe, il nous a 
semblé intéressant de le modéliser à l’aide d’un plan d’expériences de Doehlert à trois 
facteurs. 
 
1.1.3. Influence des conditions opératoires sur la précipitation 
a. Détermination du domaine d’étude 
Les trois facteurs choisis pour le plan d’expériences de Doehlert sont la concentration 
initiale en acide aconitique ([AAco]), la température (T) et le pH. 
Avant de débuter les essais propres au plan d’expériences, il a fallu délimiter un domaine 
d’étude en définissant les bornes de chacun de ces facteurs. 
 
Initialement les bornes de la température et du pH ont été fixées grâce aux résultats 
d’Hanine (Hanine, 1991). Ainsi la température variait entre 50 et 90°C et le pH entre 4 et 7. 
Pour la concentration initiale en acide aconitique, il a été décidé de prendre les valeurs de 
concentration des solutions de co-produits issus de l’industrie sucrière ; soit 10 g.kg-1 pour la 
vinasse et de 40 g.kg-1 pour la mélasse.  
Des essais ont été réalisés pour ajuster les bornes de chaque facteur. Le temps de réaction a 
été fixé à 7h afin d’être sûr que la précipitation soit totale. Le sel de CaCl2 a été ajouté en 
excès de 10% par rapport à la quantité stœchiométrique d’acide aconitique                  
(Chapitre 2 – 3.1.1.c). 
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Les premiers essais ont été réalisés sur une solution d’acide aconitique concentrée à 
10 g.kg-1, à 70°C et à pH = 6. Après 7 h de réaction, aucun précipité ne s’est formé. La 
concentration d’acide aconitique à 15 g.kg-1 a été retenue (Tableau 3.4) comme limite basse 
pour le plan d’expériences de Doehlert. Ainsi, la gamme du facteur concentration en acide 
aconitique a été fixée entre 15 et 40 g.kg-1 pour les essais du plan d’expériences. 
 
Tableau 3.4 : Rendements d'extraction obtenus pour les expériences préliminaires au plan d'expériences  
[AAco] 
(g.kg-1) 
T 
(°C) 
pH RP 
(%) 
10 70 7 0 
15 70 6,5 28 
40 80 6,5 85 
40 50 6,5 69 
40 50 4 0 
40 50 5 25 
 
Le rendement de précipitation obtenu pour une réaction à 80°C, sur une solution d’acide 
aconitique concentrée à 40 g.kg-1, de pH = 6,5, est élevé. Par contre, dès que la température de 
réaction est abaissée (50°C) ce rendement diminue (Tableau 3.4), mais la précipitation du 
complexe d’aconitate est encore possible. Ainsi, les températures utilisées lors du plan 
d’expériences sont comprises entre 50 et 90°C. 
 
Finalement, aucun précipité d’aconitate de tricalcium est observé lorsque le pH est trop 
acide (pH = 4). Par contre, à partir de pH = 5, un précipité apparaît même à une température 
faible (50°C). La limite inférieure du facteur pH a été fixée à 5,5 afin d’être sûr que la 
réaction de précipitation ait lieu, même pour des concentrations en acide aconitique faibles. 
La limite supérieure du pH a été augmentée à 7,5 dans le but d’avoir des valeurs entières, car, 
comme cela va être expliqué en suivant, ce facteur aura 3 niveaux de variation lors de la 
modélisation par surface de réponses. 
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b. Modélisation de la précipitation de l’aconitate de tricalcium 
Dans le cadre d’un plan d’expériences de Doehlert, chaque facteur est associé à une 
variable codée dont les valeurs sont comprises entre -1 et 1. Cette variable se voit attribuer un 
certain niveau de variation. Ainsi, la concentration en acide aconitique, codée par la variable 
x1, avait 5 niveaux, la température (x2) 7 niveaux et le pH (x3) 3 niveaux. 
 
Afin de réaliser le plan d’expériences de Doehlert, une matrice de 14 expériences a été 
définie à l’aide des variables codées et de leurs niveaux de variation                                
(Chapitre 2 - Tableau 2.5). Le passage des variables codées aux facteurs (variables naturelles) 
s’effectue par simple proportionnalité entre les bornes de chaque facteur et les coefficients de 
variation de la variable associée, et a permis d’établir la matrice d’expériences présentée 
Tableau 3.5. 
Dans le cadre de cette étude, la réponse étudiée est le rendement de précipitation de l’acide 
aconitique (RP). Les rendements, obtenus pour chacun des essais du plan d’expériences, sont 
compilés dans le Tableau 3.5. 
 
Tableau 3.5 : Facteurs du plan d’expériences de Doehlert à 3 facteurs, rendement de précipitations (RP) et 
rendements calculés par le modèle (RPcal)  
Essai 
 
[AAco] 
g.kg-1 
T 
(°C) 
pH 
 
RP 
(%) 
RPcal 
(%) 
1 27,50 70 6,5 85 82 
2 40,00 70 6,5 80 81 
3 33,75 90 6,5 83 80 
4 21,25 90 6,5 72 72 
5 15,00 70 6,5 56 54 
6 21,25 50 6,5 26 30 
7 33,75 50 6,5 48 49 
8 33,75 77 7,5 78 80 
9 21,25 77 7,5 39 41 
10 27,50 57 7,5 33 29 
11 33,75 63 5,5 80 77 
12 21,25 63 5,5 13 11 
13 27,50 83 5,5 46 50 
14 27,50 70 6,5 79 82 
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A partir de ces données, un modèle mathématique polynomial du second degré, avec 
interactions, a été défini. Ce modèle relie la réponse expérimentale (RP) aux trois variables 
indépendantes codées, que sont la concentration en acide aconitique (x1), la température (x2) 
et le pH (x3). Les coefficients du modèle polynomial du second degré ont été calculés grâce à 
la méthode des moindres carrés (Tableau 3.6). 
 
Tableau 3.6 : Analyse statistique du vecteur des coefficients (â) de l’équation du second degré modélisant 
les rendements de précipitation de l’acide aconitique 
Coefficient Valeur 
(%) 
Coefficient 
significatif 
a0 81,9 ± 3,5 oui 
a1 13,5 ± 2,5 oui 
a2 21,2 ± 2,5 oui 
a3 2,3 ± 2,5 non 
a12 -6,2 ± 5,7 oui 
a13 -62,2 ± 6,4 oui 
a23 13,8 ± 6,4 oui 
a11 -14,3 ± 4,9 oui 
a22 -27,8 ± 4,9 oui 
a33 -40,3 ± 4,7 oui 
 
Les seuils de signification ont été évalués pour chacun des coefficients du modèle 
(Tableau 3.6). Il apparaît que le coefficient a3 n’est pas significatif, donc le facteur pH n’a pas 
d’influence directe sur le rendement de précipitation de l’aconitate de tricalcium, dans la 
gamme comprise entre 5,5 et 7,5, contrairement aux facteurs concentration initiale en acide 
aconitique et température. Cependant, ces trois facteurs sont en interactions. Le calcul des 
seuils de signification a permis de simplifier le modèle établi (Equation 3.4). 
 
Equation 3.4 :    RP = 81,9 + 13,5 x1 + 21,2 x2 – 6,2 x1x2 – 62,2 x2x3  
        + 13,8 x1x3 – 14,3 x1
2
 – 27,8 x2
2
 - 40,3 x3
2
 
 
Afin d’évaluer la pertinence du modèle, le rendement de chaque expérience a été calculé 
avec l’Equation 3.4. Les valeurs obtenues ont été présentées dans le Tableau 3.5. 
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La corrélation entre les rendements de précipitation réels (RP) et ceux calculés (RPcal) a été 
évaluée. La valeur trouvée est de 0,987, la fonction établie ci-dessus (Equation 3.4) est donc 
proche de la réalité expérimentale. 
Afin de confirmer statistiquement cette hypothèse, la variable de Fischer F a été calculée 
pour nos résultats (1,37). Etant inférieure à la valeur de référence F (0,05 ; 3 ; 1) (215,71), le 
modèle est effectivement proche de la réalité expérimentale. 
 
D’après les surfaces de réponse tracées à partir de ce modèle, il apparaît que le pH a une 
légère influence sur le rendement d’extraction de l’acide aconitique (Figure 3.3). Ainsi les pH 
donnant les meilleurs rendements se situent entre 6,2 et 6,5. 
Dans les gammes choisies, la concentration initiale en acide aconitique a moins d’influence 
sur le rendement de précipitation (RP) que la température. De manière logique, plus la 
concentration en acide est élevée meilleurs sont les rendements. Pour la température, c’est une 
valeur entre 50 et 70°C qui donne les rendements les plus importants. 
 
 
Figure 3.3 : Courbes d’isoréponse du rendement de précipitation de l’acide aconitique (RP) en fonction des 
trois facteurs étudiés (pH, température et concentration initiale en acide aconitique) 
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Un rendement maximum de précipitation (S), pour des solutions aqueuses d’acide 
aconitique de concentrations comprises entre 15 et 40 g.kg-1, a été calculé à partir du modèle 
du second degré établi ci-dessus (Equation 3.4). Pour cela, nous avons calculé les 
coordonnées de ce point (Chapitre 2 – Equation 2.11 ; [AAco] = 30 g.kg-1, T = 59,3°C, 
pH = 6,2) avant de les réutiliser dans ce modèle afin d’obtenir un rendement maximum de 
précipitation de 91%. 
 
L’ensemble de ces travaux a permis de mettre en évidence l’importance de certains 
facteurs comme la concentration initiale en acide aconitique, le pH ou encore la température 
de réaction sur la précipitation de l’aconitate de tricalcium. La durée d’agitation a également 
une influence. En effet, la réaction de précipitation semble fortement liée à la cinétique de 
formation du complexe d’aconitate, donc la durée d’agitation doit être adaptée en fonction de 
la concentration initiale en acide aconitique de la solution à précipiter. 
Les essais réalisés dans le cadre du plan d’expériences ont montré que la concentration 
minimum d’acide aconitique, requise pour avoir un précipité d’aconitate, est de 15 g.kg-1 alors 
que la limite de solubilité du complexe d’aconitate de tricalcium, à 80°C, est comprise entre 
7,5 et 8 g.kg-1. Un modèle du second degré a été établi à partir de ces essais et un maximum 
théorique (S) a été identifié. Ainsi le rendement de précipitation (RP) maximum de 91%, pour 
une réaction de 7 h, est obtenu à partir d’une solution de concentration initiale en acide 
aconitique de 30 g.kg-1, une température proche de 60°C et un pH de 6,2. 
 
Maintenant que les conditions, donnant les rendements de précipitation les plus élevés sur 
solutions modèles, ont été identifiées, des essais sur solutions de co-produits issus de 
l’industrie de la canne à sucre vont être menés afin d’étudier la faisabilité de la récupération 
par précipitation de l’acide aconitique, à partir de mélasse et de vinasse de La Réunion. 
 
1.2. Essais de précipitation à partir de co-produits issus de l’industrie sucrière 
Ces essais avaient pour but de tester les paramètres optimaux du plan d’expériences, établis 
à partir de solutions modèles d’acide aconitique, sur les mélasses issues de la sucrerie de Bois 
Rouge et du Gol. 
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1.2.1. Précipitation à partir de mélasse 
La mélasse est un co-produit sucrier, liquide, très visqueux ; elle doit donc être diluée 
avant la précipitation afin de limiter son adhésion aux parois du réacteur lors de l’agitation. La 
viscosité de ce co-produit est liée au degré °BRIX, c’est-à-dire à la fraction de saccharose 
soluble présente dans le milieu. Généralement, les mélasses ont des teneurs en matières 
solubles compris entre 70 et 80°BRIX ; or les meilleurs rendements de précipitation sont 
obtenus à partir de mélasses diluées à 45 (Regna and Bruins, 1956) ou 50°BRIX (Haines and 
Joyner, 1955). La dilution de 50°BRIX a été retenue dans le cadre de cette étude afin de ne 
pas trop diluer nos co-produits. Cependant, à cette dilution, les concentrations de nos mélasses 
sont inférieures à la concentration d’acide aconitique optimale du plan d’expériences    
(30 g.kg-1), puisque la concentration moyenne de la mélasse de Bois Rouge (BR1 et BR2) 
diluée est de 12,5 g.kg-1 et celle de la mélasse du Gol (Gol1) est de 20,6 g.kg
-1 (Chapitre 2 –
 Tableau 2.2). Dans le paragraphe 2.2.1 de ce chapitre, il a été mis en évidence que l’aconitate 
de tricalcium précipite uniquement si la concentration en acide aconitique est supérieure ou 
égale à 15 g.kg-1. Il se pourrait donc que la précipitation de l’aconitate de calcium soit difficile 
à partir de la mélasse de Bois Rouge. Malgré tout, nous avons décidé d’effectuer la 
précipitation à partir de ces deux mélasses afin de vérifier cette hypothèse et surtout car la 
mélasse de Bois Rouge était le seul co-produit dont nous disposions lors de la première série 
d’essais. 
 
Ces expériences de précipitation ont été réalisées en suivant un protocole similaire à celui 
employé lors de la précipitation sur les solutions aqueuses modèles. Dans un premier temps, 
les conditions expérimentales utilisées lors de ces essais, étaient celles de l’extremum du plan 
d’expériences de Doelhert (T = 60°C ; pH = 6,2 ; excès de 10% de CaCl2 ; 7 h) afin de valider 
ces valeurs sur nos solutions de co-produits. 
Ainsi, la mélasse de Bois Rouge (BR1) a été diluée à 50°BRIX, le pH de la solution de a 
été ajusté à 6,2 avec une solution de lait de chaux (Ventre, 1949), car ce produit est utilisé 
dans le procédé sucrier lors de la clarification du jus de canne à sucre. La solution de mélasse 
chaulée a été chauffée à 60°C avant d’introduire la solution saturée d’agent de précipitation 
(CaCl2), en excès de 10% par rapport à la quantité stœchiométrique d’acide aconitique. Après 
7 h de réaction et 1 h de décantation, le précipité de tricalcium a été récupéré par 
centrifugation (Chapitre 2 – 3.1.2.a). 
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La pureté du précipité d’aconitate de tricalcium obtenu avec ces conditions expérimentales 
est de 2% et le rendement de précipitation de 7%. Ce rendement est très éloigné de la valeur 
de 91% obtenu d’après le modèle du plan d’expériences, mais aussi des rendements de 60% 
obtenus sur les mélasses de Louisiane (Ambler and Roberts, 1949). Etant donné que la 
température utilisée dans cette publication est de 90°C, il se pourrait que la température de 
60°C utilisée soit trop faible. Cette hypothèse est probable, car Haines et Joyner (Haines and 
Joyner, 1955) ont montré que l’aconitate de dicalcium magnésium précipite avec de bons 
rendements dès 85°C. 
Ainsi une nouvelle expérience a été réalisée dans les conditions précédentes (mélasse de 
Bois Rouge (BR1) diluée à 50°BRIX ; pH = 6,2 ; CaCl2 en excès de 10%), mais à une 
température de 90°C. Dans ce cas, le rendement de précipitation obtenu est légèrement 
supérieur, avec une valeur de 9%. Donc la température de 60°C, établie par le biais du plan 
d’expériences, sur des solutions modèles aqueuses, n’est pas suffisamment élevée pour 
précipiter de l’aconitate de tricalcium à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à 
sucre. Dorénavant, la température de 90°C sera utilisée pour toute précipitation d’acide 
aconitique à partir de mélasse et de vinasse.  
 
Lors des essais précédents, le temps de réaction appliqué était de 7 h, car il était identique à 
celui des essais du plan d’expériences mais surtout fixé comme celui donnant les rendements 
de précipitation maximum (Figure 3.1). Cependant, ce temps est un peu long pour envisager 
une application industrielle. Nous avons donc décidé de réaliser une nouvelle série 
d’expériences afin d’évaluer l’influence de la durée de réaction sur le rendement de 
précipitation de l’aconitate de tricalcium. Nous avons fixé cette durée à 1 h, puisque certains 
auteurs ont montré que les rendements de précipitation maximum étaient obtenus pour des 
temps d’agitation entre 30 min et 2 h (Miller, 1953 ; Regna and Bruins, 1956). 
Ces essais de précipitation ont été réalisés à partir de mélasses de Bois Rouge (BR2) et du 
Gol (Gol1), diluées à 50°BRIX, chaulée à un pH entre 6,2 et 6,5. L’agitation a été maintenue 
durant 1 h, à une température de 90°C, en présence de sel de chlorure de calcium (CaCl2) en 
excès de 10% par rapport à la quantité stœchiométrique (Chapitre 2 – 3.1.2.c). Les résultats de 
ces expériences sont présentés dans le Tableau 3.7 
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Les rendements de précipitation obtenus au bout d’une heure de réaction, à partir de la 
mélasse de Bois Rouge et du Gol, sont inférieurs à ceux obtenus au bout de 7 h (Tableau 3.7). 
Donc, la cinétique de formation du complexe d’aconitate de tricalcium influence la réaction 
de précipitation, comme pour les solutions modèles d’acide aconitique. 
 
Tableau 3.7 : Comparaison des rendements de précipitation (RP) et des puretés (PP) des précipités obtenus 
pour 1 ou 7 h de précipitation sur de la mélasse du Gol et de Bois Rouge, à 90°C 
 1 h 7 h 
 PP 
(%) 
RP  
(%) 
PP 
(%) 
RP  
(%) 
Mélasse de Bois Rouge (BR2) 2 3 2 9 
Mélasse du Gol (Gol1) 16 49 22 68 
 
Il apparaît très clairement ici que la mélasse du Gol donne de bien meilleurs rendements de 
précipitation que la mélasse de Bois Rouge (Tableau 3.7), sans doute à cause d’une teneur en 
acide aconitique plus élevée de cette solution même après dilution (20,6 g.kg-1 contre 
12,6 g.kg-1 pour la mélasse de Bois Rouge). Dans tous les cas, les rendements de précipitation 
obtenus à partir de la mélasse du Gol sont proches de ceux obtenus à partir de mélasses de 
Louisiane (60%) (Ambler and Roberts, 1947). 
 
Pour des concentrations initiales en acide aconitique similaires (proche de 20 g.kg-1), les 
rendements de précipitation obtenus pour les mélasses restent inférieurs à ceux trouvés lors de 
l’étude sur les solutions modèles (Tableau 3.3). Deux hypothèses ont été émises à ce propos :  
- la nature du milieu peut modifier la solubilité du précipité, 
- d’autres molécules co-précipitent avec l’aconitate de tricalcium, diminuant ainsi le 
nombre d’ions calcium disponibles pour former le complexe d’aconitate.  
Les puretés des précipités, obtenus pour les deux mélasses, étant relativement faibles 
(Tableau 3.7), l’hypothèse d’une co-précipitation est la plus plausible. Etant donné que la 
couleur de ces précipités est marron foncée, nous avons pensé que certains des composés 
colorés du sirop et des mélasses, comme les caramels, les composés issus des réactions de 
Maillard ou les polyphénols (Cosmeur and Mathlouthi, 1999), avaient eux aussi été précipités. 
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Nous avons donc décidé de valider la présence de certaines de ces molécules en réalisant 
un dosage des polyphénols et de l’azote contenus dans un précipité d’aconitate de calcium, 
obtenu à partir de mélasse du Gol dans les meilleures conditions de précipitation (7h ; 90°C ; 
pH = 6,2 ; Excès de 10% de CaCl2). 
 
Tableau 3.8 : Composition du précipité d’aconitate de tricalcium obtenu à partir de la mélasse du Gol 
(Gol1) (en milligramme par gramme de matière sèche de précipité (mg.g-1 MS)) 
[AAco] 
(mg.g-1 MS) 
[Acide Tannique] 
(mg.g-1 MS) 
[Composés Azotés] 
(mg.g-1 MS) 
Matière Minérale 
(mg.g-1 MS) 
186,0 22,2 82,7 202,9 
 
Au final, les polyphénols et les protéines restent les composés minoritaires (10%) du 
précipité d’aconitate de tricalcium obtenu à partir de mélasse du Gol aprés l’acide aconitique 
(22%) et les minéraux (24%). Notre investigation s’est arrêtée là, cependant une 
détermination des teneurs en sucres et en lipides de ce précipité aurait été nécessaire afin de 
diminuer la fraction de 44% de molécules non identifiées.  
 
Maintenant que les conditions expérimentales, donnant les meilleurs rendements à partir de 
mélasses, ont été établies (mélasse diluée à 50°BRIX ;  pH = 6,2 ; 90°C ; CaCl2 en excès de 
10% et 7 h de réaction), nous les avons appliquées à la vinasse de DRM afin d’étudier la 
faisabilité d’une récupération de l’acide aconitique contenu dans ce co-produit issu des 
distilleries réunionnaises. 
 
1.2.2. Précipitation à partir de vinasse 
La précipitation à partir de vinasse de DRM (DRM07) a été envisagée, cependant ce co-
produit a une concentration en acide aconitique (7,1 g.kg-1) qui est très éloignée de la 
concentration minimum de 15 g.kg-1 requise afin d’observer un précipité d’aconitate de 
tricalcium. Nous avons donc décidé de concentrer la vinasse de DRM 2,9 et 4,3 fois, avec un 
évaporateur rotatif à 90°C (Chapitre 2 – Tableau 2.2), afin d’évaluer si la récupération par 
précipitation de l’acide aconitique à partir de ce co-produit était possible. 
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Des essais de précipitation ont été réalisés sur ces solutions de vinasses concentrées (VC1 
et VC2), dont le pH a été ajusté entre 6,2 et 6,5. La réaction a été menée à une température de 
90°C, pendant 7 h, en présence de sel de chlorure de calcium en excès de 10% par rapport à la 
quantité stœchiométrique (Chapitre 2 – 3.1.3). 
 
Tableau 3.9 : Puretés (PP) des précipités et rendements (RP) obtenus par précipitation de l’acide 
aconitique sur différents co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre 
 [AAco] 
(g.kg-1) 
PP 
(%) 
RP 
(%) 
Vinasse de DRM brute (DRM07)  7,1 - - 
Vinasse de DRM concentrée (VC1) 20,6 3 8 
Vinasse de DRM concentrée (VC2) 30,5 5 10 
Mélasse du Gol (Gol1) diluée à 50°BRIX  20,6 22 68 
 
Il apparaît que plus la vinasse est concentrée, plus les rendements de précipitation sont 
élevés (Tableau 3.9). Cependant, les rendements de précipitation obtenus à partir de vinasse 
de DRM, brute ou concentrée, sont largement inférieurs au rendement obtenu à partir de la 
mélasse du Gol ; même quand la vinasse concentrée a une concentration en acide aconitique 
supérieure celle de la mélasse (VC2). Ces faibles rendements pourraient être expliqués par : 
- une éventuelle estérification, avant distillation, de l’acide aconitique avec l’éthanol 
présent dans le milieu. Cette estérification pourrait diminuer la quantité d’ions aconitate 
disponibles en solution et par conséquent impacter la complexation de ces ions avec le 
calcium introduit au cours de la réaction de précipitation,  
- une modification de la solubilité du complexe d’aconitate de tricalcium due à une 
différence de composition de ces deux milieux. 
 
Les puretés des précipités obtenus à partir de vinasses concentrées sont très faibles (3 et 
5%), ce qui laisse supposer que certaines molécules de structures moléculaires proches de 
celles des acides carboxyliques, comme les polyphénols, co-précipitent avec l’acide 
aconitique comme dans le cas des mélasses (Tableau 3.8).  
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Les essais de précipitation à partir de solutions de co-produits issus de l’industrie de la 
canne à sucre nous ont permis d’établir que : 
- la température joue un rôle important dans la réaction de précipitation. En effet, cette 
dernière doit être suffisamment élevée (90°C), sinon les rendements de précipitation 
diminuent, 
- le temps d’agitation a son importance, car, comme sur les solutions modèles aqueuses, la 
cinétique de formation du complexe d’aconitate de tricalcium influence le rendement de la 
réaction, 
- les teneurs en acide aconitique trop faibles donnent des rendements de précipitation peu 
intéressants, comme pour la mélasse de Bois Rouge et la vinasse de DRM brute. 
 
La récupération d’acide aconitique par précipitation, à 90°C, durant 7 h, en présence de sel 
de chlorure de calcium en excès de 10% par rapport à la quantité stœchiométrique d’acide 
aconitique et à un pH de solution compris entre 6,2 et 6,5, est réalisée avec efficacité sur la 
mélasse Gol diluée à 50°BRIX avec un rendement de 68%, mais avec des rendements très 
faibles sur les vinasses de DRM concentrée 4,3 fois (10%). Avec ces rendements, la quantité 
d’acide aconitique récupérée par kilo de co-produit brut est de 22 g pour la mélasse du Gol et 
0,71 g pour la vinasse de DRM concentrée. Il apparaît clairement qu’il est plus intéressant 
d’extraire cet acide à partir de mélasse.  
L’inconvénient majeur de la précipitation est une pureté faible des précipités obtenus, due 
à la co-précipitation d’autres composés en présence de calcium, comme les colorants 
(polyphénols, mélanoïdines). Donc, une phase de purification sera nécessaire après 
l’extraction afin d’augmenter la pureté de l’extrait d’acide aconitique produit. 
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L’état de l’art, nous a permis d’identifier les différentes étapes de cette purification (Ventre 
et al., 1944). Le précipité d’aconitate de tricalcium va être dissous en présence d’un acide fort 
(H2SO4), à chaud (80°C), afin de dissocier le complexe d’aconitate de calcium et récupérer de 
l’acide aconitique. Les ions calcium, ainsi libérés, vont former du gypse (CaSO4) en 
s’associant aux ions sulfate, présents en solution. Après 30 min à 1 h de réaction, le gypse est 
éliminé par filtration et le filtrat est évaporé afin de cristalliser l’acide aconitique qu’il 
contient. Avant d’être évaporée, la solution de filtrat peut être passée sur du charbon actif afin 
d’éliminer les molécules colorées qui ont co-précipité avec l’aconitate de tricalcium. La mise 
en place d’un traitement de ce type augmente le coût de production et le gypse, formé en 
quantité non négligeable au cours de cette réaction, est un déchet ultime non valorisable.  
Ainsi, même si cette technique donne de bons rendements d’extraction sur la mélasse, elle 
a un coût énergétique élevé, modifie la composition de la mélasse et surtout donne lieu à un 
post-traitement complexe. 
 
Le but des travaux développés dans ce chapitre étant de comparer les trois techniques 
d’extraction choisies en bibliographie, il est préférable d’utiliser les co-produits qui donnent 
les meilleurs rendements. Donc, dorénavant, les expériences d’extraction seront menées 
uniquement sur de la vinasse de DRM et de la mélasse du Gol, diluée à 50°BRIX, car c’est à 
partir de co-produits que nous avons obtenu les meilleurs rendements de précipitation.  
 
2. Extraction liquide-liquide 
L’extraction liquide-liquide est un procédé qui consiste à récupérer des acides 
carboxyliques contenus dans une solution aqueuse grâce à un solvant organique. Pour cela, la 
solution aqueuse (alimentation) est mise en contact avec un solvant. Les acides organiques, 
ayant plus d’affinité pour le solvant que pour l’eau, migrent de la phase aqueuse vers la phase 
organique ; c’est l’étape d’extraction. Une simple décantation permet de séparer les deux 
phases et de récupérer une phase aqueuse appauvrie en acides (raffinat) et une phase 
organique chargée en acides (extrait). 
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Afin de récupérer les acides extraits en phase aqueuse, une étape de ré-extraction est 
réalisée. Pour cela, la phase organique est mise en contact avec une solution aqueuse basique, 
la dissociation des acides carboxyliques contenus dans le solvant va diminuer leur affinité 
pour la phase organique entraînant leur migration vers la phase aqueuse. Grâce à une 
décantation du milieu, il est alors possible de récupérer une phase aqueuse enrichie en acides 
carboxyliques et une phase organique régénérée prête à être utilisée pour une nouvelle 
extraction. 
 
Dans le Chapitre 1, il a été précisé que la nature du solvant organique, utilisé lors de 
l’extraction, était un facteur déterminant du rendement de ce procédé. Dans cette étude, nous 
avons décidé de travailler avec un solvant organophosphoré, car il donne de bons rendements 
d’extraction et est sélectif pour l’acide aconitique, ce qui n’est pas le cas des amines (Hanine, 
1991). Ainsi, le tributylphosphate (TBP) a été choisi comme solvant et le n-Dodécane comme 
diluant (Reece, 2003). 
Le ratio TBP/Dodécane semble avoir une importance dans l’efficacité du procédé (Hanine, 
1991). C’est le ratio 60/40 qui a été sélectionné dans le cadre de cette étude, car ce ratio 
d’extraction donne de meilleurs rendements de récupération tout en donnant au solvant des 
propriétés physico-chimiques intéressantes (Malmary et al., 2000). 
Une étude antérieure (Monteil, 1990) a montré qu’un taux de solvant de 2 donnait le 
rendement d’extraction d’acide aconitique le plus élevé. Ce taux de solvant a été choisi pour 
tous les essais d’extraction liquide-liquide sur les co-produits issus de l’industrie sucrière, 
ainsi 25 mL de solution seront extraits avec 50 mL de solvant. 
La soude à 0,1N a été choisie comme solution de ré-extraction, car elle permet de 
récupérer une plus grande quantité des acides organiques (acide aconitique) contenus dans la 
phase organique (Hanine, 1991). 
 
Les extractions ont été menées sur de la mélasse du Gol (Gol2) diluée à 50°BRIX et de la 
vinasse de DRM (DRM08). Le pH de certaines de ces solutions de co-produits a été ajusté à 
2,2, c’est-à-dire un pH inférieur au pKa1 de l’acide aconitique, afin d’évaluer l’impact de la 
forme des acides carboxyliques sur le rendement d’extraction. 
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Toutes les expériences ont été menées sur 3 h, en mélangeant vigoureusement 25 mL de 
co-produits acidifiés ou non avec 50 mL de solvant composé, en volume, de 60% de TBP et 
40% de Dodécane (Chapitre 2 – 3.2).  
Lors de l’agitation, une émulsion se crée entre ces co-produits et le solvant. Pour la 
vinasse, cette émulsion disparaît partiellement lors de la décantation, puisqu’une couche de 
1 cm d’épaisseur persiste à l’interface raffinat-extrait. La centrifugation de la vinasse, avant 
l’extraction, permet d’éliminer cette couche. Pour la mélasse, la phase aqueuse et la phase 
organique ne se séparent pas par décantation, car l’émulsion formée entre la mélasse et le 
solvant est stable (Zapata, 2007). Seule une centrifugation a permis de casser cette émulsion 
afin d’obtenir deux phases. 
Suite à l’extraction, la ré-extraction a été effectuée en mettant en contact 25 mL d’extrait 
avec 25 mL de soude à 0,1N, pendant 3 h. 
 
Les résultats de ces essais sont présentés dans le Tableau 3.10. Il apparaît clairement que 
l’extraction des acides carboxyliques est possible uniquement lorsque les co-produits sont 
acidifiés. Ce résultat paraît logique puisque le TBP forme un complexe avec des acides sous 
leurs formes non-dissociées (Kertes and King, 1986). Dans le cas de l’acide aconitique, le 
complexe formé est le C6H6O6.3TBP c’est-à-dire que trois molécules de TBP solvatent une 
molécule d’acide aconitique. Cette solvatation est possible grâce à la formation de liaisons 
hydrogénées entre les atomes d’oxygène du solvant et les protons de l’acide. 
Il faut noter ici que, quelle que soit la solution d’alimentation (vinasse de DRM ou mélasse 
du Gol), les rendements d’extraction sont élevés pour l’acide aconitique. 
 
Tableau 3.10 : Rendements d’extraction (Rext) et de procédé (RE) pour la récupération d’acide aconitique 
par extraction liquide-liquide à partir de vinasse de DRM et de mélasse du Gol à 2 pH  
Alimentation Extraction Régénération Procédé 
 pH 
Rext AMal  
(%) 
Rext ACit 
 (%) 
Rext AAco  
(%) 
Rrég Amal 
(%) 
Rrég ACit 
(%) 
Rrég AAco 
(%) 
PE 
(%) 
RE  
(%) 
4,6 n.d. n.d. n.d. / / / / n.d. Vinasse centrifugée 
(DRM08) 2,2 56 32 73 n.d. n.d. 88 88 65 
5,5 n.d. n.d. n.d. n.d. / / / n.d. Mélasse du Gol 
(Gol2) 2,2 19 24 73 n.d. n.d. 100 96 80 
n.d. : non détecté  
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Lors de l’extraction, la phase organique devient jaune paille, ce qui nous permet d’affirmer 
que d’autres molécules sont extraites en même temps que les acides carboxyliques. Etant 
donné qu’au cours de la ré-extraction du solvant, la soude à 0,1N permet de récupérer une 
quantité importante, voire la totalité, de l’acide aconitique initialement présent dans l’extrait, 
le rendement du procédé et la pureté de l’extrait en acide aconitique sont importants.  
 
La récupération d’acide aconitique à partir de co-produits issus de l’industrie sucrière est 
possible par extraction liquide-liquide uniquement si ces derniers sont acidifiés. Les 
rendements d’extraction et la pureté des extraits, alors obtenus, sont élevés avec 73 et 96% 
pour la mélasse du Gol et 65 et 88% pour la vinasse de DRM.  
Cette technique est intéressante d’un point de vue énergétique puisque toutes les 
extractions sont menées à température ambiante. Cependant, l’industrialisation d’un tel 
procédé n’est pas envisageable et ce pour plusieurs raisons : 
- l’émulsion stable, qui se crée entre les co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre 
et le solvant, rend la séparation de ces deux phases difficile, 
- l’acidification des co-produits va impacter la fermentation des mélasses ou nécessiter la 
neutralisation des vinasses avant leur rejet en mer, 
- le solvant organophosphoré utilisé (TBP) extrait les acides organiques aussi bien que 
d’autres molécules de structures similaires, comme les colorants. Ces molécules ne sont 
pas forcément ré-extraites de la phase organique lors de l’étape de régénération à la soude. 
Comme ces molécules restent dans le solvant, elles pourraient diminuer son efficacité au 
cours de cycles d’extraction successifs. De plus, le TBP est légèrement soluble dans l’eau, 
ce qui peut entraîner une pollution partielle de l’eau donc un impact environnemental 
négatif et surtout un coût de fonctionnement non négligeable. En effet, après chaque cycle 
d’extraction, comprenant une phase d’extraction et une phase de régénération, une fraction 
du solvant doit être renouvelée afin de maintenir l’efficacité du procédé, or le prix de ce 
solvant est assez élevé.  
Passons maintenant à la présentation des essais de récupération  de l’acide aconitique  par 
échange d’ions.   
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3. Résines échangeuses d’ions 
Le procédé de chromatographie par résines échangeuses d’ions peut-être utilisé afin de 
récupérer, en fonction de la nature des groupements fonctionnels liés au support, des anions 
ou des cations présents en solution. 
Dans le cas de la récupération d’acides carboxyliques, les résines échangeuses d’ions 
utilisées sont des résines anioniques ou non-ioniques. Ce procédé se compose de plusieurs 
étapes. La première est la fixation des anions d’intérêts sur la résine échangeuse d’ions 
sélectionnée. Suite à cette étape, un nouvel échange d’ions, appelé phase d’élution, va 
permettre de libérer les ions fixés et obtenir un extrait d’acides carboxyliques. Finalement, la 
résine est lavée avant de lancer un nouveau cycle d’extraction. 
 
Dans le cadre de cette thèse, des essais en réacteur agité et en colonne à l’échelle pilote 
laboratoire ont été réalisés afin d’évaluer les potentialités de cette technique en vue de la 
récupération d’acide aconitique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre. 
L’extraction à partir de mélasse n’a pas été envisagée avec ce procédé, car ce co-produit, du 
fait de sa viscosité trop importante même après une dilution à 50°BRIX, aurait rendu difficile 
l’alimentation et le fonctionnement hydrodynamique de la colonne. Ainsi, pour cette étude, ce 
sont des solutions de vinasse de DRM qui ont été utilisées. 
 
3.1. Extraction à partir de vinasse en réacteur agité 
Les premiers essais, effectués en réacteur agité, avaient pour but de sélectionner la résine 
les mieux adaptée à notre problématique, c’est-à-dire celle qui présente la meilleure capacité 
de fixation d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM.  
 
3.1.1. Choix des résines échangeuses d’ions 
Les résines échangeuses d’ions utilisées au cours de ces essais étaient des résines fortement 
anioniques (Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 958, Dowex Marathon MSA), faiblement 
anioniques (Lewatit MP 62, Dowex 66) et non-ioniques (Amberlite XAD 4 et Optipore SD 2). 
Elles ont été conditionnées sous formes OH-, Cl- et SO4
2-. Seules les résines non-ioniques 
n’ont pas été conditionnées car, ayant des groupements fonctionnels électriquement neutres, 
elles ne présentent pas de contre-ions. 
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Le ratio Résine/Vinasse a été fixé à 1/10 (Cao et al., 2002), c’est-à-dire que 2 g de résine 
ont été mis en contact avec 20 mL de vinasse de DRM (DRM09) à pH naturel (pH = 4,5). Le 
temps de réaction a été fixé à 12 h afin d’être sûr que l’équilibre de fixation soit bien atteint 
(Chapitre 2 – 3.3.2.a). La capacité de fixation des acides malique, citrique et aconitique a été 
calculée pour chaque résine. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 3.4. 
 
 
Figure 3.4 : Capacités d’adsorption en g.kg-1 de résine humide (RH) pour les acides malique, citrique et 
aconitique à partir de vinasse de DRM à pH = 4,5 pour différentes résines sous formes OH-, Cl- et SO42- 
(Annexe 3) 
 
Parmi les acides identifiés, l’acide aconitique est extrait préférentiellement quelle que soit 
la résine utilisée. Seule l’Optipore SD 2 déroge à cette règle puisque la capacité de fixation de 
l’acide malique est supérieure à celle des autres acides.  
Les résines non-ioniques s’avèrent être peu intéressantes dans le cadre de notre étude. 
L’Amberlite XAD 4 présente une capacité d’adsorption pour l’acide aconitique inférieure à 
celles des résines fortement et faiblement anioniques. L’Optipore SD 2, quant à elle, présente 
une capacité d’adsorption pour l’acide aconitique proche de certaines résines échangeuses 
d’ions fortement ou faiblement anioniques mais, n’étant pas sélective, elle ne sera pas retenue 
pour la suite de ces travaux. 
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La forme sulfate des résines permet de récupérer une plus grande quantité d’acide 
aconitique. Ces résultats sont identiques à ceux obtenus par Saska et Zapata (Saska and 
Zapata, 2006). Une explication de ce phénomène pourrait être que les ions sulfate contenus 
dans la vinasse entrent en compétition avec l’acide aconitique lors de la fixation, pour une 
résine sous forme OH- ou Cl- (Moldes et al., 2001). En revanche, lorsque la résine est sous 
forme sulfate, l’échange des contre-ions avec des ions sulfate est réduit ce qui aurait pour 
effet d’améliorer la fixation des ions aconitate. 
Parmi les résines fortement anioniques, sous forme sulfate, l’Amberlite IRA 900 a une 
capacité d’adsorption pour l’acide aconitique supérieure à celles de l’Amberlite IRA 958 et de 
la Dowex Marathon MSA, avec 25,3 g.kg-1 RH contre respectivement 12,4 et 15,6 g.kg-1 RH 
(Annexe 3). De plus, la sélectivité vis-à-vis de l’acide aconitique par rapport aux acides 
malique et citrique est meilleure dans le cas de l’Amberlite IRA 900. Pour les mêmes raisons, 
la Lewatit MP 62, sous forme sulfate, reste la résine faiblement anionique la plus intéressante. 
Ce sont donc ces deux résines qui ont été sélectionnées pour la suite de l’étude. 
 
Il est important de noter que les capacités d’adsorption de la résine Dowex Marathon MSA 
(15,6 g.kg-1 RH) et de la Dowex 66 (21,0 g.kg-1 RH), sous forme sulfate, sont loin des 
capacités, comprises entre 50 et 70 g.kg-1RH, annoncées par Saska et Zapata (Saska and 
Zapata, 2006). Cette différence peut venir du fait que la solution d’extraction utilisée était du 
jus de choux de canne fermenté alors qu’ici les essais ont été réalisés avec de la vinasse de 
DRM. 
 
Suite à cette étude, les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62, sous forme sulfate, 
ont été retenues en vue de la récupération d’acide aconitique à partir de vinasse de canne à 
sucre réunionnaise, car elles présentent les capacités de fixation les plus élevées et elles 
permettent de récupérer l’acide aconitique de manière sélective.  
Après avoir défini l’étape de fixation, en sélectionnant les résines les mieux appropriées à 
notre problématique, il est nécessaire d’étudier l’étape de régénération avant de tester les deux 
résines sélectionnées en colonne, à l’échelle pilote de laboratoire. Pour cela, des essais, en 
réacteur agité, ont été menés afin de choisir la solution d’élution la plus adaptée à la 
régénération des résines fortement et faiblement anioniques retenues.  
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3.1.2. Choix de la solution éluante 
Comme pour la fixation, 2 g de résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62, sous forme 
sulfate, ont été agités en présence de 20 mL de vinasse de DRM (DRM10) (Chapitre 2 –
 3.3.2.b).  
Suite à cette étape, les résines chargées d’acide aconitique ont été mises en contact avec 
différentes solutions éluantes, à savoir de l’acide sulfurique (H2SO4), du sulfate de sodium 
(Na2SO4) et de la soude (NaOH). Ces solutions ont été retenues car : 
- les solutions d’acide sulfurique et de sulfate de sodium permettent de coupler l’élution de 
l’acide aconitique fixé et la régénération de la résine sous sa forme sulfate, 
- la solution de soude permet d’étudier l’influence du changement du pH de la solution, en 
contact avec la résine, sur les rendements d’élution. 
Le ratio massique Résine/Eluant a été maintenu à 1/10, donc les 2 g de résine chargée en 
acide aconitique ont été mis en contact avec 20 mL de solution éluante, de concentrations 
comprises entre 0,1 et 2N. Les capacités de fixation obtenues pour les deux résines sont de 
42 g.kg-1 RH (Amberlite IRA 900) et 46 g.kg-1 RH (Lewatit MP 62). 
 
Les rendements d’élution (Rélu) et de procédé (RC) obtenus pour les solutions de NaOH ou 
d’H2SO4 montrent que les concentrations élevées (1 ou 2N) donnent de meilleurs résultats que 
les concentrations plus faibles (0,1N) (Tableau 3.11).  
 
Tableau 3.11 : Rendements d’élution (Rélu) et de procédé (RC) en acide aconitique obtenus pour différentes 
solutions éluantes pour les résines Lewatit MP 62 et Amberlite IRA 900 
 IRA 900  MP 62 
Elution 
Rélu 
(%) 
RC 
(%) 
 Rélu 
(%) 
RC 
(%) 
H2SO4 à 0,1N 18 10  20 13 
                 0,5N 36 21  42 27 
                   1N 50 29  49 32 
                   2N 64 37  75 48 
      
NaOH à 0,1N 21 13  17 11 
                   1N 35 20  49 16 
      
Na2SO4 à 0,5N 29 17  30 19 
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Dans tous les cas, les rendements les plus importants sont obtenus avec H2SO4 à 2N. 
A concentration égale de 0,5N, la solution d’H2SO4 donne de meilleurs rendements 
d’élution que la solution de Na2SO4. Il est probable que l’élution, dans le cas de l’acide 
sulfurique (H2SO4), soit meilleure car l’acide aconitique, fixé sous forme dissociée, repasse 
sous sa forme non-dissociée facilitant ainsi la réaction d’échange avec les ions sulfate 
présents dans le milieu. 
Il faut tout de même noter que la soude à 1N donne un rendement d’élution, pour la résine 
Lewatit MP 62, aussi bon que celui obtenu avec la solution d’H2SO4 à 1N. Comme la résine 
Lewatit MP 62 est une résine faiblement anionique, elle présente un groupement fonctionnel 
amine tertiaire, ionisé à pH acide et neutre à pH basique ; il est donc envisageable que la 
soude change la forme de ce groupement libérant ainsi l’acide aconitique fixé sur la résine. 
 
Les tests de récupération d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM ont montré que la 
résine faiblement anionique (Lewatit MP 62) et fortement anionique (Amberlite IRA 900), 
sous forme sulfate, donnent de meilleures capacités de fixation, elles ont donc été retenues en 
vue d’une extraction en colonne à l’échelle pilote de laboratoire.  
Avant d’effectuer ces essais, nous avons choisi une solution éluante adaptée à l’élution de 
l’acide aconitique fixé, à partir de vinasse de DRM, sur les deux résines sélectionnées. 
L’acide sulfurique, concentré à 2N, a été retenu, car :  
- il donne, quelle que soit la résine, les meilleurs rendements d’élution en réacteur agité, 
- il permet de réduire le nombre d’étapes du procédé de chromatographie en couplant 
élution et régénération des résines sous forme sulfate.  
Ainsi, après avoir sélectionné deux résines échangeuses d’ions et une solution éluante, des 
essais de récupération d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM ont été réalisés en 
colonne afin de choisir définitivement la résine échangeuse d’ions adaptée à notre 
problématique. Ces essais avaient aussi pour but d’évaluer le rendement du procédé de 
chromatographie en vue d’une comparaison des résultats obtenus pour chacune des 
techniques d’extraction choisies. 
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3.2. Extraction d’acide aconitique sur pilote laboratoire 
Souhaitant étudier l’influence de l’écoulement sur la fixation de l’acide aconitique sur les 
résines sélectionnées dans le paragraphe précédent, des essais de fixation en colonne, à 
l’échelle pilote de laboratoire, ont été réalisés. Ces essais avaient pour but de choisir 
définitivement une résine en vue de l’extraction de l’acide aconitique à l’échelle pilote semi-
industrielle.  
 
La colonne utilisée pour ces essais était une colonne de 50 mm de diamètre et de 5 cm de 
hauteur, ce qui représente un lit de résine de 100 mL. Ce volume de résine est défini comme 
un volume de lit (BV ou bed volume). 
La fixation de l’acide aconitique sur les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62, sous 
forme sulfate, a été menée par percolation descendante de 2 L (équivalent à 20 BV) de vinasse 
de DRM (DRM10) centrifugée (Chapitre 2 – 3.3.3). Le débit de percolation a été fixé à     
1 L.h-1 (10 BV.h-1). Ce débit, en milieu de gamme des débits préconisés par les fournisseurs, a 
été choisi car il permet d’obtenir un temps de passage de 0,1 h (6 min). Cette valeur est faible, 
donc elle devrait être suffisante pour atteindre la fixation maximum (Vera et al., 2003).  
 
Au cours de chaque fixation, des échantillons de vinasse épurée ont été prélevés tous les 
200 mL (2 BV) et la teneur en acide aconitique a été dosée afin de tracer la courbe de percée 
de chaque résine. Trois fixations ont été réalisées sur chaque résine, la moyenne des résultats 
obtenus est présentée en Figure 3.5. 
 
L’allure des courbes de percée montre que les résines sont pratiquement saturées après 
élution de 20 BV de vinasse, puisque les concentrations en acide aconitique des vinasses 
récupérées à la sortie de la colonne d’échange d’ions, tendent vers celle de la vinasse de DRM 
(7,6 g.kg-1) introduite initialement. 
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Figure 3.5 : Courbes de percée moyennes obtenues pour les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62, 
sous forme sulfate, à un débit de 10 BV.h-1 de vinasse de DRM (DRM10) centrifugée 
 
Le front dispersif est moins prononcé pour la résine Amberlite IRA 900 que pour la résine 
Lewatit MP 62. Le débit retenu est donc légèrement trop élevé, particulièrement pour la résine 
Lewatit MP 62. 
Dans tous les cas, la saturation de la résine Amberlite IRA 900 semble être plus rapide que 
celle de la résine Lewatit MP 62, car sa courbe de percée est supérieure. Donc, cette résine 
fortement anionique (Amberlite IRA 900) devrait fixer moins d’acide aconitique. Ceci est 
confirmé par la valeur de sa capacité de fixation de 44,0 g.kg-1 RH, contre 62,5 g.kg-1 RH 
pour la résine Lewatit MP 62 (Tableau 3.12).  
 
Tableau 3.12 : Quantité d’acide aconitique fixée (mAAco), capacité (QC) et rendements de fixation (Rfix) 
obtenus pour la percolation de 10 ou 20 BV de vinasse de DRM sur une colonne de 100 mL de résines 
Amberlite IRA 900 ou Lewatit MP 62, sous forme sulfate 
 
mAAco QC Rfix 
 
10 BV  
(g) 
20 BV  
(g) 
10 BV 
(g.kg-1 RH) 
20 BV 
(g.kg-1 RH) 
10 BV 
 (%) 
20 BV 
 (%) 
Amberlite IRA 900 3,4 ± 0,5 3,7 ± 0,3 40,4 ± 2,6 44,0 ± 4,5 45 ± 4 49 ± 4 
Lewatit MP 62 4,1 ± 0,1 5,0 ± 0,2 51,0 ± 0,8 62,5 ± 1,0 54 ± 1 66 ± 1 
 
Il apparaît que les résines échangeuses d’ions fixent plus d’acide aconitique en colonne 
qu’en réacteur agité. En effet, la capacité de fixation de la résine Lewatit MP 62 en colonne 
est supérieure à celle obtenue en réacteur agité (46,0 g.kg-1 , Chapitre 3 – 4.2.2) tandis que 
celle de la résine Amberlite IRA 900 est équivalente (42,0 g.kg-1).  
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Cette observation paraît logique, car en colonne, contrairement à une fixation en réacteur 
agité, l’alimentation continue permet d’éliminer les ions sulfate désorbés de la résine tout en 
maintenant la concentration du composé d’intérêt constante au cours du temps, favorisant 
ainsi la fixation de ce dernier (Moldes et al., 2001). 
A partir des courbes de percée, il est possible de calculer le rendement de fixation de 
l’acide aconitique sur chacune des résines en fonction du volume de vinasse percolée 
(Tableau 3.12). La percolation de 10 BV de vinasse de DRM suffit à saturer 82% du lit de 
résine Lewatit MP 62, et 92% du lit de résine Amberlite IRA 900. Les rendements de fixation 
obtenus après percolation de ce volume de vinasse (10 BV) sont de 45% pour la résine 
fortement anionique (Amberlite IRA 900) et 54% pour la résine faiblement anionique 
(Lewatit MP 62). 
 
Au cours de la fixation, le pH et la conductivité de la vinasse récupérée en sortie de 
colonne ont été suivis afin d’évaluer si l’un de ces paramètres pourrait être utilisée comme 
indicateur de suivi en ligne de fixation de l’acide aconitique. 
Le pH de la vinasse récupérée en sortie de colonne varie très peu, surtout pour la 
Lewatit MP 62, et les différences sont parfois inférieures à l’erreur de mesure (Figure 3.6 (a)). 
En revanche, la conductivité est bien corrélée à la fixation de l’acide aconitique et la valeur 
maximale de 8 mS.cm-1 est atteinte dès 8 BV pour les deux résines étudiées (Figure 3.6 (b)). 
Cette mesure semble donc intéressante, même si elle manque un peu de sensibilité. 
 
    (a)   (b) 
 
Figure 3.6 : pH (a) et conductivité (b) de la vinasse en sortie de colonne après fixation de l’acide aconitique 
sur les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62, sous forme sulfate 
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D’après les données conductimétriques et la courbe de percée, la percolation de 10 BV de 
vinasse de DRM permet de récupérer suffisamment d’acide aconitique (80 à 90% de la 
capacité de fixation maximum des deux résines).  
 
L’élution, qui est l’étape permettant de détacher les molécules fixées sur la résine au cours 
de la phase de fixation, a été réalisée avec une solution d’acide sulfurique (H2SO4) concentrée 
à 2N, car cette solution donnait les meilleurs rendements d’élution en réacteur agité 
(Tableau 3.11). Avant l’élution, un lavage avec 2 BV d’eau milliQ a été effectué afin d’élimer 
la vinasse contenue dans le volume mort du lit de résine.  
 
La solution d’acide sulfurique a été percolée à travers le lit de résine à 10 BV.h-1. Des 
échantillons d’éluat ont été prélevés tous les 2 BV et la teneur en acide aconitique a été dosée 
afin de déterminer la courbe d’élution de l’acide aconitique pour chaque résine (Figure 3.7). 
 
 
Figure 3.7 : Courbes d’élution moyennes en acide aconitique, pour les résines Amberlite IRA 900 et 
Lewatit MP 62, obtenues au cours d’une élution avec de l’acide sulfurique à 2N, à 10BV.h-1 
 
Pour les deux résines, l’évolution de la concentration en acide aconitique dans l’éluat 
présente un maximum vers 2 BV, puis une diminution progressive de cette concentration. Ce 
phénomène pourrait indiquer que la cinétique d’échange, entre les ions aconitate et sulfate, est 
limitante et donc que le débit utilisé est trop élevé. 
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En termes de rendement d’élution, les valeurs obtenues sont très proches avec 61% pour la 
résine Lewatit MP 62 et 62% pour la résine Amberlite IRA 900. Néanmoins, la courbe 
d’élution de la résine Lewatit MP 62 est supérieure à celle de la résine Amberlite IRA 900, 
donc la quantité d’acide aconitique éluée doit être plus importante. 
 
Cette valeur a été calculée pour les deux résines et les résultats obtenus de 3,1 g 
(Lewatit MP 62) et de 2,3 g (Amberlite IRA 900) sont en accord avec la remarque précédente. 
Cette observation nous laisse à penser que le mécanisme impliqué dans la fixation de l’acide 
aconitique, ou plus généralement des acides carboxyliques, doit être différent selon que la 
résine est faiblement ou fortement anionique. 
Dès les 2 premiers BV d’éluat, la concentration en acide aconitique est maximale. Or 2 BV 
d’eau milliQ ont été percolés au travers du lit de résine, avant l’élution, afin de nettoyer 
l’excédent de vinasse de DRM contenue dans les pores du lit. L’allure de la courbe d’élution 
indique que le premier prélèvement est peut-être trop tardif ou que le volume d’eau utilisé est 
trop important, entraînant un lessivage de l’acide aconitique (Cao et al., 2002). Un élément de 
réponse peut être apporté par le pH de l’eau de lavage, qui est compris entre 3,9 et 4,1 pour 
les deux résines. Le pH initial de cette même eau était de 5,2, donc il est possible que des 
acides soient désorbés. Ainsi, il serait préférable de ne pas faire de lavage ou de diminuer le 
volume d’eau percolé à 1 BV. 
 
Après percolation de 10 BV d’acide sulfurique, la quantité d’acide aconitique éluée est 
quasiment nulle (Figure 3.7), donc l’élution de 10 BV d’acide sulfurique, à 10 BV.h-1, est 
suffisante. L’évolution de la conductivité de l’éluat nous permet de confirmer ce fait 
(Figure 3.8), car dès 8 BV la conductivité de l’éluat récupéré atteint une valeur maximum de 
86 mS.cm-1 pour la résine Lewatit MP 62 et 88 mS.cm-1 pour la résine Amberlite IRA 900. 
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Figure 3.8 : Conductivité de l’éluat pour les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62 lors d’une 
élution avec une solution d’H2SO4 à 2N 
 
Finalement, le rendement du procédé a été calculé afin d’évaluer l’efficacité de l’extraction 
de l’acide aconitique par les résines échangeuses d’ions en colonne. Il a été montré que la 
percolation de 10 BV de vinasse permet de saturer 80 à 90% du lit de résine en acide 
aconitique. Ainsi, le rendement du procédé, obtenu en limitant la fixation à 10 BV de vinasse 
de DRM centrifugée, est de 30% pour la résine Amberlite IRA 900 et de 41% pour la résine 
Lewatit MP 62. Ce rendement est plus important lorsque l’extraction est effectuée avec la 
résine Lewatit MP 62, car la quantité d’acide aconitique fixée à partir de vinasse de DRM est 
plus importante (Tableau 3.12). Cette résine a donc été retenue pour la suite de notre étude.  
 
La pureté des extraits d’acide aconitique obtenus, avec les deux résines échangeuses d’ions 
sélectionnées, est de 3%. Cette pureté est faible, car la quantité d’acide sulfurique éluée 
(20 BV) était largement supérieure à la quantité nécessaire à l’élution de la totalité de l’acide 
aconitique fixé (10 BV) (Figure 3.7). Donc en diminuant ce volume, à 10 BV par exemple, la 
pureté de l’extrait obtenu devrait être plus importante. L’élution avec de l’acide sulfurique 
présente tout de même quelques inconvénients. En effet, l’extrait récupéré est très acide 
(pH < 1) et le rendement de régénération est de seulement 60%.  
Le suivi de la conductivité de la vinasse épurée s’avère être un bon indicateur d’évaluation 
en ligne de la saturation du lit de résine. En ce qui concerne le lavage, il serait préférable de 
passer uniquement 1 BV d’eau milliQ voire de ne faire aucun lavage. 
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L’échange d’ions est donc une technique d’extraction envisageable afin de récupérer 
l’acide aconitique à partir de vinasse de DRM. Les essais effectués en réacteur agité ont 
permis de : 
- mettre en évidence que ce procédé était sélectif, car l’acide aconitique est extrait 
préférentiellement des vinasses par rapport aux autres acides organiques,  
- sélectionner deux résines anioniques ayant des capacités de fixation en acide aconitique 
élevées à partir de vinasse,  
- de retenir l’acide sulfurique à 2N comme solution éluante. 
Lors des essais en colonne, la résine Lewatit MP 62 a été définitivement retenue en vue de 
l’extraction de l’acide aconitique à l’échelle semi-industrielle, car son rendement de fixation 
(66%) est supérieur à celui de la résine Amberlite IRA 900 (49%) (Tableau 3.12). Suite à 
l’élution avec une solution d’H2SO4 à 2N, le rendement de procédé obtenu avec cette résine 
est de 41%.  
Le procédé d’échange d’ions présente l’avantage d’être peu coûteux en énergie, car 
l’extraction est réalisée à température ambiante. En revanche, même si ce procédé est sélectif 
pour les acides organiques, il ne l’est pas pour les molécules de structures proches de celles de 
l’acide aconitique (composés phénoliques), ce qui diminue la pureté de l’extrait obtenu. De 
plus, les résines ont une durée de vie limitée et la quantité de solvant utilisée au cours de la 
régénération est non négligeable. 
 
4. Conclusions 
La synthèse des meilleurs rendements d’extraction d’acide aconitique obtenus pour chaque 
procédé a été réalisée afin de comparer les différentes techniques entre elles (Figure 3.9).  
Un des objectifs de ce chapitre était d’identifier le co-produit, issu de l’industrie sucrière, 
le plus approprié à la récupération d’acide aconitique. Les résultats obtenus indiquent que la 
solution la plus appropriée serait la précipitation de l’acide aconitique à partir de mélasse. 
Néanmoins, les responsables du projet V2ARUN et les industriels du sucre réunionnais ont 
décidé, à l’issue du premier comité de pilotage, de limiter le cadre de cette étude à l’extraction 
d’acide aconitique à partir de vinasse de canne à sucre. En effet, la mélasse trouve déjà un 
débouché à haute valeur ajoutée sur l’île de La Réunion, car elle est fermentée puis distillée 
afin de produire du rhum industriel.  
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Comme l’extraction d’acide aconitique par précipitation entraîne une modification des 
propriétés physico-chimiques des co-produits utilisés, il semblait plus cohérent aux acteurs de 
la filière d’extraire l’acide aconitique à partir de la vinasse. 
De ce fait, la technique d’extraction retenue est la chromatographie par échange d’ions, car 
cette technique donne de meilleurs rendements d’extraction à partir de vinasse que la 
précipitation tout en étant moins coûteuse en énergie. L’extraction liquide-liquide, même si 
elle donne des meilleurs rendements d’extraction, n’a pas été retenue dans le cadre de cette 
étude car cette technique est peu respectueuse de l’environnement et les pertes de solvant la 
rendent très coûteuse. Par conséquent, c’est la chromatographie sur résines échangeuses 
d’ions qui sera étudiée dans la suite de ces travaux de thèse. 
 
A l’issue des résultats présentés dans ce chapitre, il apparaît que les résines 
Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62 sont les plus adaptées à la récupération de l’acide 
aconitique à partir de vinasse de DRM en réacteur agité. Les essais en colonne, nous ont 
permis d’identifier que la résine Lewatit MP 62 présentait des capacités de fixation 
supérieure ; c’est donc cette résine qui a été retenue en vue de l’élaboration d’une proposition 
de procédé industriel de production d’acide aconitique (Chapitre 5). 
 
Avant de présenter les travaux relatifs à l’élaboration de cette proposition, il nous a semblé 
important de mieux comprendre les mécanismes de fixation de différents acides 
carboxyliques sur les deux résines retenues suite aux tests en réacteur agité 
(Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62). Des essais de fixation à partir de solutions modèles 
aqueuses d’acides organiques ont donc été réalisés et les résultats de cette étude sont décrits 
dans le chapitre suivant. 
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Figure 3.9 : Meilleures conditions et rendements d’extraction de l’acide aconitique par précipitation (RP), extraction liquide-liquide (RE) et chromatographie par 
échange d’ions (RC) à partir de la mélasse du Gol et la vinasse de DRM 
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Les résultats obtenus lors de la comparaison des techniques d’extraction de l’acide 
aconitique ont montré que la fixation sur résines échangeuses d’ions est la technique la plus 
adaptée, si le co-produit à traiter est la vinasse. Avant d’effectuer de nouveaux essais, en vue 
de l’élaboration d’une proposition de procédé industriel de production d’acide aconitique à 
partir de vinasse de DRM, il est important d’approfondir nos connaissances sur les 
mécanismes impliqués dans la fixation des acides carboxyliques en échange d’ions. Ce travail 
a consisté à caractériser et modéliser ces mécanismes à l’aide de modèles empiriques 
(Wawrzkiewicz and Hubicki, 2009b).  
Les principes de base de la caractérisation des réactions d’échanges ont été définis, avant 
de décrire les résultats relatifs aux essais de caractérisation de l’équilibre d’échange et de la 
cinétique de transfert. Ces essais avaient pour objectif d’identifier les mécanismes de transfert 
et de fixation de différents acides carboxyliques sur les deux résines anioniques (Amberlite 
IRA 900 et Lewatit MP 62) retenues à l’issue du screening des résines en réacteur agité 
(Chapitre 3 – 3 .1.1). Afin de mieux comprendre l’influence, sur les mécanismes de fixation, 
de la charge et de la structure des acides étudiés, il a été décidé de travailler avec différents 
acides organiques (acides lactique, malique, citrique et aconitique) et avec un pH acide 
(pH = 2) et un pH dont la valeur est supérieure à la première constante d’acidité des acides 
étudiés (pH = 5) (Cao et al., 2002 ; Saska and Zapata, 2006). 
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1. Réactions d’échange d’ions 
Dans le Chapitre 1, nous avons décrit rapidement le mécanisme de sorption des ions sur les 
résines anioniques. Cependant, selon la nature du groupement fonctionnel greffé sur la 
matrice de la résine (résine fortement ou faiblement anionique), la fixation est un peu 
différente. Prenons l’exemple de la récupération d’un ion carboxylate (A-) à partir d’une 
solution de sel de sodium de cet ion (Na+A-) sur une résine fortement anionique, de type 1, 
sous forme Cl- ( −+ ClCHRN 33 )( ), la fixation de l’ion carboxylate est directe, car le 
groupement fonctionnel est déjà ionisé (Equation 4.1). 
 
Equation 4.1   +−−+−+−+ ++=++ NaClACHRNANaClCHRN 3333 )()(  
 
Par contre, si la récupération est réalisée à partir d’une résine faiblement anionique, il 
faudra mettre en contact la résine avec un acide fort, type acide chlorhydrique (H+Cl-) afin de 
fonctionnaliser le groupement amine greffé sur la matrice ( 23 )(CHRN ) sous forme Cl
- 
( −+ClHCHRN 23 )( ) (étape 1, Equation 4.2), puis mettre en  contact la résine faiblement 
anionique fonctionnalisée et la solution de sel Na+A- afin de récupérer l’ion carboxylate 
(étape 2, Equation 4.2). 
 
Equation 4.2 :  étape 1 : OHClHCHRNClOHCHRN 223323 )()( +=++
−+−+
 
étape 2 : −+−+−+−+ ++=++ ClNaAHCHRNANaClHCHRN 2323 )()(  
 
Cette description de la réaction d’échange d’ions sur des résines anioniques reste très 
générale, mais elle permet de bien mettre en évidence le fait que les mécanismes de fixation 
des acides carboxyliques ne sont pas les mêmes selon que la résine utilisée est fortement ou 
faiblement anionique. La caractérisation, plus précise, des mécanismes de fixation des acides 
carboxyliques sur les résines échangeuses d’ions est effectuée en identifiant l’équilibre 
thermodynamique et la cinétique de transfert de la réaction d’échange (Gokulakrishnan et al., 
2006). Ces deux aspects de l’échange d’ions vont être développés théoriquement, avant de les 
appliquer à la fixation des acides sur les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62. 
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1.1. Equilibre de l’échange d’ions 
1.1.1. Généralités 
Thermodynamiquement, la réaction d’échange d’ions est considérée comme une réaction 
hétérogène, car elle met en jeu au moins deux électrolytes et une surface solide chargée. Etant 
considérée comme une réaction chimique, la loi d’action de masse peut-être appliquée à ce 
système et l’affinité de la surface solide pour un ion peut-être calculée grâce au coefficient de 
sélectivité (Annexe 4).  
 
Le mécanisme de répartition du soluté entre la phase solide et la phase liquide est 
caractérisé par l’équilibre thermodynamique de la réaction d’échange. En effet, cet équilibre 
est très utile à la compréhension de l’interaction soluté-solide, car il permet d’identifier une 
relation entre la concentration du soluté adsorbé sur le solide et la concentration en soluté 
dans le liquide (Wawrzkiewicz and Hubicki, 2009a). 
Le graphique, représentant la quantité de soluté fixée sur un solide en fonction de la 
concentration à l’équilibre de ce même soluté dans la phase liquide, est appelé isotherme 
d’échange. Une analyse précise de ce graphique permet de déterminer la loi d’équilibre 
associée à la fixation étudiée. Deux cas se présentent alors, la loi d’équilibre peut-être : 
- indépendante de l’échange d’ions, c’est-à-dire que la fixation du soluté ne dépend que de 
sa concentration et non de celles des autres espèces dans le milieu (solvant ou contre-ions), 
- dépendante de l’échange d’ions, c’est-à-dire que le phénomène de compétition, qui peut 
exister entre les différents solutés présents en solution lors de la fixation sur les sites de la 
résine, est pris en compte dans l’équilibre de réaction. 
 
Dans le cadre de ces travaux de thèse, il a été choisi de travailler selon les règles d’une loi 
d’équilibre indépendante. Ainsi, la réaction d’adsorption peut être caractérisée par le 
coefficient de distribution (KD), qui dépend de la composition de la solution et de la 
température de réaction. 
Envisageons la fixation d’un soluté, noté A, sur un solide, noté S. Le soluté A, contenu 
dans une phase liquide, est considéré comme dépourvu de charge et la fixation est limitée 
uniquement par le nombre de sites disponibles sur le solide S, car aucun autre soluté 
n’influence la fixation. Le coefficient de distribution (KD) est alors défini comme le rapport 
des coefficients d’activité de A en phase solide ( Aγ ) et en phase liquide (γA) (Equation 4.3). 
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Equation 4.3 :   
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Considérant que les solutions étudiées dans ces travaux ont un comportement idéal, les 
coefficients d’activité sont égaux à 1. Ainsi, il ne reste plus que les concentrations respectives 
du soluté dans chacune des phases puisque la concentration initiale du soluté ([A]0) se 
simplifie.  
 
Dans le cas d’une adsorption linéaire, le coefficient de distribution (KD) est indépendant de 
la concentration du soluté dans la phase liquide et dans la phase solide. Il s’écrit alors comme 
le rapport de la concentration de A en phase solide ( ][A ) et en phase liquide ([A]) 
(Equation 4.4). 
 
Equation 4.4 :   
][
][
A
AK D =  
 
Ce type de fixation est un cas idéal, car la fixation du soluté est alors illimitée. En réalité, 
ce cas est peu rencontré puisque la fixation du soluté sur le solide va dépendre de la nature de 
l’adsorbant (nombre, forme et accessibilité de sites). Différents modèles ont donc été 
développés à partir du coefficient de distribution afin de déterminer une relation reliant la 
quantité de soluté en phase liquide à celle fixée sur le solide (Gawlowski et al., 1995). Parmi 
l’ensemble de ces modèles, la description des isothermes de sorption des métaux, des 
molécules organiques ou des ions sur des matériaux poreux se fait surtout à l’aide des 
modèles de Langmuir, Freundlich, Sips (Langmuir-Freundlich), Temkin-Pyzhev, Dubinin-
Radushkevich, et Redlich-Peterson (Pérez-Marín et al., 2007 ; Krishnan et al., 2010).  
Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’utiliser les modèles de Langmuir et de 
Freundlich afin de traiter nos données expérimentales, car ils décrivent assez bien la fixation 
de solutés, organiques ou minéraux, sur des résines fortement et faiblement anioniques 
(Chabani et al., 2006 ; Haghsheno et al., 2009).  
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1.1.2. Modèle de Langmuir 
Le modèle de Langmuir a été développé en supposant que le solide (S) étudié est un 
matériau homogène, c’est-à-dire qu’il possède des sites d’adsorption ( S ) d’énergie 
équivalente, qui fixent une seule molécule de soluté (A). Le coefficient de distribution de 
cette réaction d’adsorption (KL) dépend des quantités de soluté fixé sur le solide ( ][A ), de 
soluté en phase aqueuse ([A]) et de site libre sur le solide ( ][S ) (Equation 4.5). 
 
Equation 4.5 :   
][].[
][
SA
AK L =  
 
Au cours de la fixation, la somme des sites d’adsorption disponibles ( S ) et non disponibles 
( A ) est toujours constante (Equation 4.6), car nous sommes partis de l’hypothèse que le 
solide S présente un nombre prédéfini de sites d’adsorption ( 0S ). 
 
Equation 4.6 :  cteASS =+=0  
 
A l’équilibre, la quantité de sites libres ( ][S ) s’exprime facilement en fonction de la 
quantité de sites ayant fixé le soluté A ( ][A ) et la quantité de sites initiaux ( ][ 0S ) 
(Equation 4.7). 
 
Equation 4.7 :  ][][][ 0 ASS −=  
 
L’expression de KL est alors modifiée ; la loi d’équilibre obtenue suit une relation de type 
Langmuir (Equation 4.8). 
 
Equation 4.8 :  
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Si la réaction d’échange d’ions est menée en réacteur agité fermé, c’est-à-dire que la masse 
et le volume de la solution de soluté et de solide restent constants, cette équation devient 
l’équation caractéristique des isothermes du type Langmuir (Equation 4.9). 
 
Equation 4.9 :  
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eL
e CK
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q
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=  
 
qe  : capacité d’échange à l’équilibre (mol.kg-1 de résine humide (RH)) 
q0  : capacité d’échange initiale du solide (mol.kg-1 RH) 
KL  : constante de Langmuir ou énergie d’adsorption  (L.mol-1) 
Ce  : concentration en soluté dans la solution à l’équilibre (mol.L-1) 
 
La linéarisation de cette équation (Equation 4.10) permet de remonter aux valeurs de q0 et 
KL, à partir des données expérimentales, en traçant la courbe )(
1
e
e
Cf
q
= . 
 
Equation 4.10 : 
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1.1.3. Modèle de Freundlich 
Dans le cas du modèle de Freundlich, la surface du solide S est supposée hétérogène, c’est-
à-dire que les sites de fixation ont des énergies différentes et peuvent fixer jusqu’à n moles de 
soluté A.  La loi d’équilibre suit alors une relation de type Freundlich, dont le coefficient de 
distribution (KF) est défini comme suit (Equation 4.11) : 
 
Equation 4.11 : nF AKA ][][ =  
 
L’expression de l’isotherme d’échange de Freundlich (Equation 4.12) et sa linéarisation 
(Equation 4.13) sont déduites de ce coefficient de distribution, dans le cas où les expériences 
ont été réalisées en réacteur agité fermé. 
Le graphique )(log ee Cfq =  permet de déterminer n et KF à partir des résultats 
expérimentaux. 
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Equation 4.12 : neFe CKq
1
=  
Equation 4.13 : eFe C
n
Kq log1loglog +=  
 
qe  : capacité d’échange à l’équilibre (mol.kg-1 de résine humide (RH)) 
Ce  : concentration en soluté dans la solution à l’équilibre (mol.L-1) 
KF  : constante de Freundlich (L.kg-1 RH) 
n  : exposant de Freundlich ou intensité d’adsorption 
 
Comme nous l’avons précisé précédemment, la détermination des mécanismes d’échange 
passe par l’identification de l’équilibre de la réaction d’échange, mais aussi par la 
détermination de sa cinétique. 
 
1.2. Cinétique d’échange 
La cinétique de la réaction d’échange d’ions représente le suivi de la fixation des ions au 
cours du temps. De manière générale, le système représenté par la solution contenant les ions 
et une bille de résine est partagé en trois domaines distincts :  
- la phase aqueuse, soit la solution d’alimentation qui contient les ions d’intérêts, 
- la phase solide, soit la bille de résine,  
- l’interface liquide-solide, soit la couche de liquide immobile qui tapisse l’extérieur du 
solide. Cette couche statique existe malgré l’agitation et la vitesse d’écoulement du fluide. 
Ainsi, la cinétique d’échange d’ions s’intéresse aux mécanismes impliqués dans la 
migration des ions dans chacun de ces domaines et à la réaction d’échange entre ces ions et 
les contre-ions des groupements fonctionnels fixés sur les résines (Ofomaja, 2008). La 
description des différentes étapes de la cinétique d’échange va être réalisée en suivant la 
fixation d’ions chlorure sur une bille de résine, sous forme OH-. Cette fixation est menée en 
colonne à partir d’une solution de chlorure de sodium (Na+Cl-) percolée de manière 
descendante (Figure 4.1). L’alimentation continue du lit de résine permet de supposer que la 
concentration en chlorure est constante au cours du temps. 
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1.2.1. Etapes de la cinétique d’échange d’ions 
La première étape de la fixation est le transfert des ions, chlorure (Cl-) par exemple, de la 
solution d’alimentation vers la bille de résine à travers la couche du film (étape 1). Ce 
transfert, qualifié de transfert externe, est régi par les lois de la diffusion et est indépendant de 
la nature de la résine étudiée. La vitesse de ce transfert est proportionnelle au gradient de 
concentration du soluté, entre la solution et le solide, mais aussi à l’épaisseur (δ) de la couche 
limite. 
 
La deuxième étape de la réaction d’échange est le transfert interne, c’est-à-dire la 
migration des ions chlorure de la surface de la bille de résine vers les sites d’échange situés 
dans la bille (étape 2). Dans le cas des résines échangeuses d’ions, la phase solide est un 
milieu poreux dans lequel le fluide ne peut pas circuler par convection, car les espaces 
interstitiels, ou pores, sont trop étroits ; le transfert se fait donc par diffusion.  
  
 
Figure 4.1 : Représentation schématique des différentes étapes de la cinétique d’échange 
 
Une fois les ions chlorure parvenus à proximité des groupements fonctionnels du solide, la 
réaction chimique d’échange entre les ions Cl- et les contre-ions OH- peut avoir lieu (étape 3). 
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Ensuite, selon un mouvement de migration inverse aux ions chlorure, les contre-ions OH- 
vont diffuser à leur tour à travers le liquide interstitiel contenu dans les pores de la résine 
(étape 4) et la couche limite (étape 5) afin de rejoindre la solution externe. Notons ici, que les 
étapes de transfert externe et interne ne mettent pas en jeu l’interaction physico-chimique du 
soluté avec le solide, ce sont des étapes purement physiques (De Dardel, 1998a). 
 
Maintenant que les différentes étapes de la cinétique d’échange ont été identifiées, la 
compréhension des modèles empiriques, développés dans le but de décrire la cinétique 
d’échange d’un soluté sur un solide, sera plus facile. En effet, les auteurs qui ont développé 
ces modèles se sont basés sur des postulats de cinétique d’échange variés. Certains se sont 
intéressés uniquement à la réaction chimique qui a lieu lors de l’échange (étape 3) (Ho and 
McKay, 1999b). D’autres auteurs, considérant que la réaction d’échange est très rapide par 
rapport aux phénomènes diffusifs, modélisent la cinétique d’échange comme un phénomène 
de diffusion externe (étape 1 et 5) (McKay et al., 1988) ou interne (étape 2 et 4) (Weber and 
Morris, 1963). Certains de ces modèles sont décrits dans le paragraphe suivant. 
 
1.2.2. Modélisation de la cinétique d’échange ionique 
a. Modèles cinétiques basés sur la réaction de sorption 
Les modèles cinétiques de sorption sont de deux types : ceux qui se réfèrent aux 
concentrations du soluté fixé en solution (Bhattacharya and Venkobachar, 1984) et ceux qui 
prennent uniquement en considération la capacité de fixation du solide                                 
(Ho and McKay, 1999a).  
Dans le cadre de ces travaux de thèse, il a été décidé d’utiliser des modèles basés sur la 
capacité de fixation du solide, car les données sont plus faciles à acquérir expérimentalement 
et elles sont identiques à celles utilisées lors de la modélisation de l’équilibre d’échange. 
Parmi l’ensemble des possibles, le modèle cinétique de pseudo premier ordre (Lagergren, 
1898) et le modèle cinétique de pseudo second ordre (Ho and McKay, 1999a) ont été retenus, 
car ils ont déjà été utilisés afin de modéliser des cinétiques d’adsorption de solutés sur des 
résines échangeuses d’ions (Alyüz and Veli, 2009).   
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Le modèle du pseudo premier ordre de Lagergren est basé sur la capacité d’adsorption du 
solide (Equation 4.14). 
 
Equation 4.14 :  )(1 te
t qqk
dt
dq
−=  
 
qe  : capacité d’échange à l’équilibre (mol.kg-1 de résine humide (RH)) 
qt  : capacité d’échange à l’instant t (mol.kg-1 RH) 
k1  : constante de vitesse de la réaction de pseudo premier ordre (s-1) 
 
 
L’intégration de cette équation aux conditions limites, à t = 0 et qt = 0 puis à t = t et qt = qt 
donne la fonction suivante (Equation 4.15). Cette fonction est linéarisable (Equation 4.16).  
 
Equation 4.15 :  tk
qq
q
te
e
1)ln( =
−
  
Equation 4.16 :  tkqqq ete 1)ln()ln( −=−  
 
 
Le modèle cinétique du pseudo second ordre va, quant à lui, dépendre plus largement de la 
réaction de sorption des solutés sur la phase solide (Equation 4.17). 
 
Equation 4.17 :   22 )( te
t qqk
dt
dq
−=  
 
qe  : capacité d’échange à l’équilibre (mol.kg-1 de résine humide (RH)) 
qt  : capacité d’échange à l’instant t (mol.kg-1 RH) 
k2  : constante de vitesse de la réaction du pseudo second ordre (kg RH.mol-1.s-1) 
 
L’intégration de cette équation, à t = 0 et qt = 0 puis à t = t et qt = qt, donne la fonction 
présentée en Equation 4.18.  
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La linéarisation de cette équation peut se faire de plusieurs façons. Cependant, 
Wawrzkiewicz et Hubicki (Wawrzkiewicz and Hubicki, 2009b) ont montré que la 
linéarisation classique en trois étapes (Equation 4.19), était la plus représentative de la 
fixation de composés organiques sur des résines fortement anioniques. 
 
Equation 4.18 :   tk
qqq ete
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+=
−
 
Equation 4.19 : Etape 1 : t
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t
eet
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+=  
 Etape 2 : h= 22 eqk  
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Les équations linéarisées (Equation 4.16 et Equation 4.19) permettent de déterminer 
l’ordre de la réaction de sorption. Pour cela, il est nécessaire de tracer, à partir des données 
expérimentales, les graphiques ln (qe-qt) en fonction du temps t (cinétique du pseudo premier 
ordre) et 
tq
t
 en fonction du temps t (cinétique de pseudo second ordre). Une fois ces deux 
courbes tracées, l’ordre de la réaction correspond à la cinétique dont le coefficient de 
corrélation (R2) est le plus proche de 1.  
 
Il faut tout de même noter que, dans la plupart des cas, l’échange d’ions est considéré 
comme un phénomène purement diffusif, car la réaction de sorption est très rapide par 
comparaison aux phénomènes de diffusion (Helfferich, 1962). C’est sur ce principe qu’est 
défini le concept du film de Nernst. 
 
b. Modèles cinétiques basés sur la diffusion 
Lors de l’identification des différentes étapes de la réaction d’échange (Figure 4.1), il a été 
précisé que les mécanismes mis en jeu durant les étapes de transferts externe (diffusion dans 
le film entourant la particule ; étape 1 et 5) et interne (diffusion au sein de la particule ; étape 
2 et 4) étaient purement diffusifs. Dans le cadre de l’approximation de Nernst, la cinétique de 
l’échange d’ions est réduite à la description de l’étape cinétiquement limitante.  
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Ainsi, si la diffusion dans la couche limite est rapide par rapport à la diffusion dans la 
particule, la cinétique est limitée par l’interdiffusion des contre-ions au sein de la particule 
(étapes 2 et 4 ; Figure 4.1). Dans l’hypothèse où la diffusion des contre-ions à travers la 
couche limite est difficile, la cinétique est alors limitée par la diffusion dans ce film (étape 1 
et 5 ; Figure 4.1). 
Lors de la modélisation de la cinétique d’échange, il est important de connaître quel 
mécanisme diffusif ne limite pas la fixation afin de simplifier le modèle cinétique en le 
considérant comme immédiat. Ainsi, certains modèles sont basés uniquement sur la diffusion 
dans la couche limite tandis que d’autres décrivent la diffusion intraparticulaire (Jansson-
Charrier et al., 1996),  
 
Dans le cadre de cette étude, il a été décidé de calculer les coefficients d’interdiffusion des 
contre-ions dans les pores de la résine ( D ) et dans la couche limite (D) afin d’identifier le 
mécanisme cinétique limitant. Ce choix a été fait car Michelsen et ses collaborateurs 
(Michelsen et al., 1975) ont montré que ces deux coefficients permettaient de déterminer le 
facteur limitant de la réaction d’adsorption d’un métal sur un matériau poreux. En effet, si la 
diffusion dans le film est l’étape limitante de la réaction, alors l’ordre de grandeur de D est de 
10-6 à 10-8 cm2.s-1 ; à l’inverse si c’est la diffusion intraparticulaire qui est l’étape limitante 
alors D  est compris entre 10-11 et 10-13 cm2.s-1.  
Afin de calculer ces coefficients (Equation 4.20), les billes de résine sont supposées 
sphériques, de taille uniforme et l’agitation suffisamment vigoureuse pour ne pas créer de 
gradient de concentration. 
 
Equation 4.20 : 
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r
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r0 : rayon de la bille de résine (m) 
2/1t   : temps de demi-réaction, c’est-à-dire le temps nécessaire pour que les acides 
occupent la moitié des sites de la résine échangeuse d’ions (s) 
δ   : épaisseur de la couche limite (m) 
C0   : concentration initiale de la solution (mol.L1) 
qe  : capacité d’adsorption à l’équilibre (mol.kg-1 RH) 
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En conclusion, la caractérisation des mécanismes d’échange d’un soluté sur une particule 
poreuse passe par la caractérisation de l’équilibre d’échange et l’identification de la cinétique 
de transfert, limitant cette réaction. Dans le cadre de cette thèse, il a été décidé d’appliquer les 
principes, précédemment développés, à la caractérisation de la fixation des acides 
carboxyliques sur des résines fortement (Amberlite IRA 900) et faiblement (Lewatit MP 62) 
anioniques sélectionnées lors de la comparaison des techniques d’extraction de l’acide 
aconitique (Chapitre 3 – 3.1.1).  
 
2. Caractérisation des mécanismes de fixation de différents acides carboxyliques sur 
deux résines anioniques 
La caractérisation des mécanismes impliqués dans la fixation des acides carboxyliques sur 
des résines anioniques a été menée à partir de solutions modèles d’acides monocarboxylique 
(acide lactique), dicarboxylique (acide malique) et tricarboxyliques (acide aconitique et 
citrique). Deux triacides ont été sélectionnés afin d’étudier l’influence de la structure de ces 
acides en termes de mécanismes de fixation sur les résines Amberlite IRA 900 et 
Lewatit MP 62. En effet, l’acide aconitique présente une double liaison carbone-carbone, ce 
qui n’est pas le cas de l’acide citrique (Figure 4.2).  
 
                         (a)     (b) 
 
Figure 4.2 : Structure moléculaire des acides trans-aconitique (a) et citrique (b) 
  
Le rôle de la résine et celui des acides carboxyliques, dans le mécanisme de fixation, ont 
été identifiés en travaillant à deux pH différents (pH = 2 et pH = 5). Toutes les expériences 
ont été réalisées en réacteur agité fermé, permettant ainsi de considérer comme constants tous 
les paramètres des réactions d’échange. Commençons par l’étude des mécanismes de fixation 
des acides carboxyliques sur la résine Amberlite IRA 900. 
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2.1. Fixation sur la résine Amberlite IRA 900 
2.1.1. Etude expérimentale 
a. Evolution au cours du temps de l’équilibre de fixation 
L’évolution au cours du temps, de l’équilibre de fixation des acides aconitique et citrique a 
été étudiée. Pour cela, une cinétique d’échange a été réalisée afin de déterminer le temps 
nécessaire pour atteindre la capacité maximum de fixation. Cette cinétique a été menée en 
mettant en contact 2 g de résine Amberlite IRA 900, sous forme sulfate, avec 20 mL de 
solutions modèles d’acide aconitique et d’acide citrique concentrées à 5 g.kg-1 
(respectivement 26 et 29 mmol.kg-1), dont le pH initial de 2 a été ou non ajusté à 5. 
L’agitation, utilisée pour la mise en contact, a été maintenue sur des durées comprises entre 
5 min et 24 h (Chapitre 2 - 3.4.1).  
Les résultats obtenus montrent que l’évolution des capacités d’échange pour ces deux 
triacides sont similaires (Figure 4.3). 
 
 
Figure 4.3 : Cinétique d’échange des acides aconitique et citrique pour la résine Amberlite IRA 900 à 
pH = 2 et 5 (écart de mesures < à 1%) 
 
La quantité d’acide fixée augmente rapidement avant de se stabiliser, à une valeur 
maximale, après 3h d’agitation. Il apparaît que, quel que soit l’acide étudié, le profil cinétique 
et la quantité d’acide fixée à l’équilibre dépendent du pH de la solution initiale. La quantité 
maximum d’acide aconitique fixée est de 0,22 mmol.g-1 de résine humide (RH) à pH = 2 et de 
0,27 mmol.g-1 RH à pH = 5, ce qui représente une différence d’environ 20%. Dans le cas de 
l’acide citrique, cette différence est de près de 30%. 
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Ces résultats mettent aussi en évidence que la valeur maximale de la capacité de fixation 
varie selon le triacide étudié. Par contre, quel que soit le pH, celle de l’acide aconitique est 
toujours supérieure. La différence entre les capacités de ces deux acides est de près de 30% à 
pH = 5 et de 40% à pH = 2.  
 
De cet essai, il ressort clairement que l’équilibre de fixation est atteint dès 3 h d’agitation. 
Ainsi, il peut être affirmé que l’équilibre de fixation de l’acide aconitique, sur les différentes 
résines échangeuses d’ions fortement anioniques utilisées lors des essais d’extraction d’acide 
aconitique à partir de vinasse de DRM en réacteur agité (Chapitre 3 - 3.1), était largement 
atteint car le temps d’agitation était de 12 h. De plus, il semblerait que la structure des acides 
ait une influence sur la fixation, car l’acide aconitique est souvent fixé en plus grande quantité 
que l’acide citrique. 
Après avoir étudié d’évolution de l’équilibre d’échange au cours du temps, évaluons 
maintenant l’effet de la concentration initiale des solutions modèles d’acides carboxyliques 
sur cet équilibre. 
 
b. Effet de la concentration sur l’équilibre de fixation 
Cette étude a été réalisée en réacteur agité. Pour cela, 2 g de résine Amberlite IRA 900, 
sous forme sulfate, ont été mis en contact, pendant 12 h, avec 20 mL de solutions modèles 
aqueuses d’acides lactique, malique, citrique ou aconitique, dont la concentration variait entre 
5 et 80 g.kg-1 (de 26 à 889 mmol.kg-1). Le pH de ces solutions était de 2 ou 5 (Chapitre 2 –
 3.4.2). 
 
Les isothermes d’échange obtenues montrent que le pH a une influence sur la capacité de 
fixation de la résine et donc sur l’efficacité de cette réaction (Figure 4.4). 
De manière générale, la quantité d’acide fixée augmente lorsque la concentration du milieu 
augmente, puis elle tend vers une capacité de fixation maximale. Cette capacité à pH = 5 est 
supérieure à celle obtenue à pH = 2 pour les acides citrique et malique, inférieure pour l’acide 
aconitique et similaire pour l’acide lactique. Il faut noter qu’à pH = 5, la quantité maximale de 
fixation n’est pas atteinte pour l’acide malique. 
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Ces résultats montrent que le mécanisme de fixation n’est pas le même selon le pH et 
l’acide étudié. A pH = 5, les acides carboxyliques sont sous forme dissociée, car le pH est 
supérieur à leurs pKa1 (Annexe 2). Ainsi, l’acide lactique est présent en solution sous forme 
d’anion monovalent, l’acide aconitique et citrique sous forme d’anions divalents et l’acide 
malique sous forme d’un mélange d’anions mono et divalents. 
 
 
Figure 4.4 : Isothermes de fixation des acides aconitique, citrique, malique et lactique sur la résine 
Amberlite IRA 900, à pH = 2 et 5 (écarts de mesures < 6%) 
 
Lorsque les capacités de fixation, obtenues à partir de solutions modèles d’acide 
carboxylique concentrées à 5 g.kg-1 (entre 26 et 56 mmol.kg-1) sont exprimées en fonction de 
la charge des différents ions carboxylate (Tableau 4.1), il apparaît que, quel que soit l’acide, 
les capacités effectives sont supérieures à pH = 5. Donc, à ce pH et pour cette concentration, il 
semblerait que la capacité de fixation dépende de la valence de l’acide organique, car les 
acides monovalents sont moins fixés que les acides divalents. Comme les acides sont sous 
forme dissociée, la fixation doit s’effectuer par interaction ionique. 
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Donc, à pH = 5 et pour de faibles concentrations en acide, comme c’est le cas avec une 
concentration de 5 g.kg-1, la fixation dépend principalement de l’intensité de l’interaction 
entre l’acide et la résine. Cette intensité augmente avec la valence de l’acide, facilitant le 
remplacement des ions sulfates initialement fixés sur la résine.  
 
Tableau 4.1 : Capacités de fixation des acides aconitique, citrique, malique et lactique (en méq.g-1 RH) de 
la résine Amberlite IRA 900 lors d’une fixation à partir de solutions modèles concentrées à 5 g.kg-1 (écarts 
de mesure < à 2%) 
 Type anion pH = 2 pH = 5 
Acide Aconitique Divalent 0,23 0,53 
Acide Citrique Divalent 0,13 0,44 
Acide Malique Di/Monovalent 0,13 0,31 
Acide Lactique Monovalent 0,10 0,12 
 
A pH = 2 et pour des solutions modèles concentrées à 5 g.kg-1, les capacités de fixation de 
la résine Amberlite IRA 900 sont voisines de 0,1 méq.g-1 RH pour tous les acides organiques 
sauf pour l’acide aconitique, pour lequel cette capacité est supérieure à 0,2 méq.g-1 RH 
(Tableau 4.1). A ce pH, les acides sont sous une forme neutre et la fixation n’a plus lieu par 
échange d’ions. L’hypothèse de la création de liaisons hydrophobes entre la matrice de la 
résine et les acides a été écartée, car les acides étudiés ont tous un nombre de carbones 
inférieur ou égal à 6. Il se pourrait donc que la fonction carboxylique permette la fixation des 
acides organiques à pH acide. En effet, les électrons présents sur les oxygènes de la fonction 
sont en perpétuels mouvements par effet mésomère. Ce déplacement électronique crée un 
nuage électronégatif, autour des atomes de la fonction, qui semble suffisamment important 
pour rentrer en compétition avec les contre-ions sulfate présents sur la résine. Ainsi, les acides 
se fixeraient sur la résine Amberlite IRA 900 par l’intermédiaire de liaisons électrostatiques. 
En ce qui concerne l’acide aconitique, la présence de la double liaison carbone-carbone 
augmente l’effet mésomère (Pengthamkeerati et al., 2008), ce qui pourrait justifier le fait que 
la fixation de cet acide soit supérieure à celle de l’autre triacide (acide citrique), mais aussi à 
celles des autres acides étudiés (acides malique et lactique).  
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A des concentrations supérieures à 5 g.kg-1et pour un pH = 2, la capacité de fixation 
maximale de l’acide aconitique est toujours supérieure à celles des autres acides (Figure 4.4). 
Par contre, à pH = 5, cette capacité est plus grande pour les monoacides que pour les triacides. 
Ce phénomène est plus apparent lorsque l’évolution de cette capacité est exprimée en    
méq.g-1 RH (Figure 4.5). 
Afin d’expliquer ce résultat, plusieurs hypothèses peuvent être formulées :  
- la conformation stérique des acides étant différente, il est possible que l’encombrement 
stérique et le potentiel de charge de l’acide aconitique et citrique soient tels qu’ils limitent la 
fixation d’autres molécules d’acide (Uslu, 2009). Cette limitation serait plus faible avec 
l’acide malique, qui est de plus petite taille, ce qui pourrait confirmer cette hypothèse, 
- les monoacides ne se fixent que sur un seul site, alors que les diacides ou les triacides 
peuvent être fixés sur plusieurs sites (Wawrzkiewicz and Hubicki, 2009a). Dans ce cas, il 
serait possible de fixer plus de monoacides que de triacides. 
 
         (a)     (b) 
 
Figure 4.5 : Isothermes de fixation des acides aconitique, citrique, malique et lactique sur la résine 
Amberlite IRA 900, à pH=2 (a) et 5 (b), capacités de fixation exprimées en méq.g-1 RH 
 
Sur la Figure 4.5, il est important de noter que l’isotherme de fixation de l’acide lactique 
est différente de celle des autres acides. Or, cet acide a tendance à former des dimères en 
solution, donc il se pourrait que la dimérisation limite la fixation de l’acide lactique sur la 
résine.  
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De plus, les quantités d’acide lactique et d’acide aconitique fixées à pH = 2 et à pH = 5 
sont très similaires. Ce résultat est un peu inattendu, car, à pH = 2, la quantité fixée devrait 
être plus faible puisque les acides ne sont plus ionisés. Nous avons donc émis l’hypothèse 
qu’à des concentrations en acide élevées (> 20 g.kg-1), la proportion d’ions carboxylate dans 
le milieu est assez importante pour que les acides se fixent par l’intermédiaire de liaisons 
ionique. Cette hypothèse a été abandonnée en étudiant le comportement de l’acide lactique, 
car il est apparu que la quantité d’ion lactate fixée est trop importante par rapport à la quantité 
estimée à partir du pKa. 
 
Donc, il est possible que la fixation soit liée à l’effet mésomère existant au niveau des 
fonctions carboxyliques et que, dans le cas de l’acide aconitique, l’effet mésomère des 
fonctions carboxyliques soit renforcé par le déplacement électronique qui existe autour de la 
double liaison carbone-carbone, expliquant pourquoi cet acide se fixe en plus grande quantité 
que les autres sur la résine Amberlite IRA 900 (Wawrzkiewicz and Hubicki, 2009b). 
Afin d’évaluer plus avant les résultats présentés, il semble intéressant de déterminer les lois 
d’équilibre et certains des paramètres propres à la réaction d’échange d’ions. 
 
2.1.2. Mécanismes d’échange ionique sur la résine Amberlite IRA 900 
Les mécanismes de fixation des molécules chargées sur une résine échangeuse d’ions sont 
corrélés à l’équilibre de la réaction d’échange d’ions et la cinétique de cet échange 
(Kammerer et al., 2011). Dans un premier temps, les lois d’équilibres des différents acides ont 
été déterminées. 
 
a. Equilibre de fixation 
Les lois d’équilibre, utilisées afin de traiter nos données, sont basées sur le modèle des 
isothermes d’adsorption de Langmuir et de Freundlich.  
Les graphiques )(
1
e
e
Cf
q
=  (modèle de Langmuir) et )(log ee Cfq =  (modèle de 
Freundlich) ont été tracés, à partir de nos données expérimentales, afin d’identifier le modèle 
le plus en adéquation avec nos résultats (Annexe 5).  
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Les coefficients de corrélation et les paramètres propres à chaque loi (Langmuir : Q0, KL 
et RL
2
 ; Freundlich : n, KF et RF
2) ont été calculés à partir de ces graphiques. Les résultats sont 
présentés dans le Tableau 4.2.  
 
Tableau 4.2 : Paramètres de Langmuir et Freundlich pour la résine Amberlite IRA 900 à pH = 2 et 5 pour 
les différents acides étudiés 
 Langmuir Freundlich 
 Qo 
(mol.kg-1 RH) 
KL 
(L.mol-1) 
RL² 
(%) 
∆q 
(%) 
 KF 
( L.kg-1 RH) 
n RF² 
(%) 
∆q 
(%) 
pH=2          
Aconitique 1,2 54,6 98,1 22,1  2,5 2,3 98,2 11,3 
Citrique 0,7 19,0 97,8 16,3  1,3 2,0 97,2 11,2 
Malique 0,7 9,3 97,6 20,2  1,1 1,7 97,7 11,9 
Lactique 4,1 0,5 99,0 21,6  2,1 1,0 96,1 20,6 
pH=5          
Aconitique 0,8 249,3 98,8 92  1,2. 10-3 4,2 99,3 61,9 
Citrique 0,8 61,0 97,2 17,4  1,6. 10-3 2,7 98,8 9,0 
Malique 1,9 7,9 99,1 18  3,4. 10-3 1,5 99,8 5,4 
Lactique 5,1 0,6 99,7 0,8. 10-4  1,9. 10-3 1,2 97,9 12,4 
 
A pH = 2, l’isotherme de fixation de l’acide lactique présente une bonne corrélation 
avec un modèle de Langmuir. Ce résultat indique que les sites de la résine ont des énergies 
identiques. En revanche, pour les acides malique, citrique et aconitique, la différence de 
corrélation entre les deux modèles est beaucoup moins nette (Tableau 4.2). Nous avons donc 
décidé de calculer la déviation standard (∆q) (Equation 4.21), existant entre les capacités de 
fixation obtenues pour chacun des modèles et celles déterminées expérimentalement, afin 
d’établir quel modèle est le plus proche de la réalité expérimentale (Krishnan et al., 2010).  
 
Equation 4.21 :  ( ) [ ]
1
/)(
*100%
2expexp
−
−
=∆ ∑
N
qqq
q t
cal
tt
 
exp
tq  : capacité de fixation obtenue expérimentalement (mol.kg
-1 RH) 
cal
tq  : capacité de fixation calculée par le modèle (mol.kg
-1 RH) 
N : nombre de points de mesure 
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Ainsi, nous pouvons voir que le modèle de Freundlich décrit mieux nos isothermes, 
car les valeurs de ∆q pour ce modèle sont plus faibles. Il semblerait donc que dans le cas de la 
fixation des acides malique, citrique et aconitique les sites de fixation de la résine aient des 
énergies différentes. Ce résultat  laisse penser que la structure des acides (fonctions 
carboxyliques et double liaison carbone-carbone) joue un rôle dans leur fixation, car, en 
fonction de l’acide étudié, la nature des énergies de liaison mises en jeu avec les sites de la 
résine est différente. Dans les paragraphes précédents, il a été supposé que la fixation des 
acides, à pH = 2, se faisait par effet mésomère (acides sous forme non dissociée). Cette 
hypothèse pourrait donc être validée.  
 
Dans le cas de l’acide lactique, les déviations standard (∆q) obtenues pour chaque 
modèle sont très proches. Etant donné que le coefficient de corrélation du modèle de 
Langmuir est proche de 100%, c’est ce dernier qui a été retenu. Cependant, comme l’équilibre 
d’échange des di et triacides suit une loi différente de celle des monoacides, il se pourrait 
que : 
- l’effet mésomère, généré par déplacement électronique autour de chaque fonction 
carboxylique, soit différent, 
- la fixation des di et triacides se fasse à la fois par effet mésomère et par interactions 
électrostatiques (acides sous forme dissociée). Dans le cas de l’acide aconitique, cette 
hypothèse pourrait être validée, car le pH d’une solution d’eau milliQ contenant de la 
résine Amberlite IRA 900 est de 2,8. Le pKa1 de cet acide étant de 2,6, la quantité d’ions 
aconitate monovalents en solution doit être assez importante. Il est donc possible que 
l’acide aconitique se fixe sur la résine Amberlite IRA 900 par liaisons ioniques aussi bien 
que par des liaisons électrostatiques créées par la double liaison carbone-carbone et les 
fonctions carboxyliques. Dans le cas des acides malique et citrique, cette hypothèse n’est 
pas plausible, car le pKa1 de ces acides (3,39 et 3,13) est supérieur au pH de la solution. 
Comme ces acides sont sous forme non dissociée en présence de la résine Amberlite 
IRA 900, ils ne peuvent donc pas se fixer sur la résine par l’intermédiaire de liaisons 
ioniques. 
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A pH = 5, l’étude des coefficients de corrélations et de l’écart de mesure de ces deux 
modèles, par rapport à nos données expérimentales, montre que c’est le modèle de 
Freunchlich qui décrit le mieux les résultats obtenus pour les acides aconitique, citrique et 
malique, alors que c’est le modèle de Langmuir qui semble le plus adapté pour l’acide 
lactique. Ce résultat indique que la structure de l’acide influence la fixation, car les sites de 
fixation de la résine ne peuvent pas posséder à la fois des énergies de fixation similaires et 
différentes. Etant donné qu’à pH = 5, les acides di et tricarboxyliques, contrairement à l’acide 
lactique, sont partiellement dissociés, c’est-à-dire qu’ils possèdent encore au moins une 
fonction carboxylique protonée ; il se pourrait que, comme à pH = 2, les déplacements 
électroniques qui s’opèrent sur la fonction acide (effet mésomère) interviennent dans la 
fixation des acides carboxyliques. Ainsi, le fait que les acides aconitique, citrique et malique 
suivent une loi d’équilibre de type Freundlich indiquerait que les effets mésomères permettent 
la fixation de ces acides sur la résine, au même titre que les interactions ioniques créées entre 
la fonction déprotonée et le groupement fonctionnel de la résine. 
 
Cette étude orientée sur l’équilibre d’échange, permet de caractériser la nature de 
l’échange de manière générale. Cependant, une étude plus approfondie de la cinétique 
d’échange semble pertinente afin de mieux comprendre l’interaction qui existe entre les 
acides tricarboxyliques et la résine Amberlite IRA 900. 
 
b. Cinétique d’échange 
La cinétique d’échange d’ions est liée à deux processus, la diffusion des molécules (à la 
surface et dans les pores des billes de résine) et la fixation de ces molécules sur la résine. Ils 
sont généralement étudiés indépendamment l’un de l’autre afin de déterminer lequel de ces 
processus est le facteur limitant de la réaction d’échange.  
 
Dans un premier temps, c’est la réaction de sorption qui a retenue notre attention. Les 
modèles cinétiques qui permettent de caractériser la réaction de sorption sont les modèles 
cinétiques du pseudo premier ordre de Lagergren (Lagergren, 1898) et pseudo second ordre 
(Ho and McKay, 1999). 
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Il a été montré précédemment que les capacités de fixation maximum des acides aconitique 
et citrique étaient atteintes après de 3h d’agitation. Ainsi, en s’intéressant à la fixation des 
acides aconitique et citrique sur cette durée (Figure 4.6), il est possible de déterminer avec ces 
deux modèles des paramètres cinétiques caractéristiques de la réaction de sorption à la surface 
du solide.  
 
 
Figure 4.6 : Cinétique de fixation des acides aconitique et citrique sur la résine Amberlite IRA 900 
 
La corrélation entre chacune de ces deux lois et nos données expérimentales a été réalisée 
de manière graphique en traçant )()ln( tfqq te =− , pour une cinétique du pseudo premier 
ordre, et )(tf
q
t
t
= , pour une cinétique de pseudo second ordre (Figure 4.7). 
 
Il apparaît clairement que les données expérimentales corrèlent un modèle du pseudo 
second ordre, car la régression linéaire appliquée à ce modèle donne des coefficients de 
corrélation proches de 1 (R2 = 0,997 pour l’acide aconitique et 0,999 pour l’acide citrique). 
Ainsi, il peut être affirmé que la réaction de sorption des triacides à la surface de la résine 
Amberlite IRA 900, est fortement liée à la réaction chimique de sorption, c'est-à-dire que les 
échanges électroniques mis en jeu au cours de cet échange d’ions sont forts (Ofomaja, 2008).
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  (a)  (b) 
 
Figure 4.7 : Détermination graphique de l’ordre de la réaction d’échange des acides citrique (a) et 
aconitique (b) sur la résine Amberlite IRA 900 à pH = 2 et 5 
 
Ce résultat confirme l’hypothèse comme quoi le déplacement électronique par effet 
mésomère est impliqué, au même titre que la fixation ionique de l’acide sur la résine à pH = 2 
et à pH = 5. Par contre, ces résultats ne peuvent en aucun cas nous renseigner sur la 
prédominance d’un effet par rapport à l’autre. Cependant, il semblerait logique que les 
interactions électrostatiques créées par les ions carboxylate soient supérieures à celles 
générées par l’effet mésomère. 
 
Intéressons nous maintenant au phénomène diffusif impliqué dans la réaction d’échange. 
Les coefficients de diffusion dans la couche limite (D) et dans les pores de la résine ( D ) ont 
été calculés, en supposant que le rayon des billes de résine (r0) était de 0,06 cm et que 
l’épaisseur de la couche limite (δ) avait une valeur de 10-3 cm (Chabani et al., 2006). La 
capacité de fixation à l’équilibre (qe) a été déterminée à partir des lois d’équilibre identifiées 
précédemment et le temps de demi-réaction (t1/2) a été déterminé à partir de cette capacité et 
de la constante de réaction du pseudo-second-ordre (k2) (Tableau 4.3). 
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Tableau 4.3 : Coefficients de diffusion dans les pores ( D ), dans le film (D) et constante de réaction de 
sorption (k2) des acides aconitique et citrique pour l’échange sur la résine Amberlite IRA 900 à pH = 2 et 5 
 pH = 2 pH = 5 
 Acide Aconitique Acide Citrique Acide Aconitique Acide Citrique 
D  (cm2.s-1) 0,7.10
-6 12,0.10-5 0,9.10-5 1,1.10-5 
D  (cm2.s-1) 9,0.10-6 8,0.10-5 10,0.10-5 1,3.10-5 
k2  (kg.mol-1.s-1) 0,026 8,443 0,280 0,563 
 
Il apparaît que la diffusion de l’acide citrique dans les pores est plus facile que celle de 
l’acide aconitique aux deux pH, puisque les valeurs de ce coefficient sont supérieures ou 
égales à celles de l’acide aconitique. Dans tous les cas, la diffusion ne semble pas être un 
facteur limitant car les valeurs du coefficient de diffusion externe (D) sont supérieures à 10-6 
cm2.s-1 et celles du coefficient interne ( D ) sont largement supérieures à 10-11 cm2.s-1 
(Michelsen et al., 1975). 
 
La cinétique d’échange, de la fixation des triacides sur la résine Amberlite IRA 900, est 
limitée par la réaction d’échange d’ions. Dans le Tableau 4.3, il apparaît que plus la constante 
de réaction k2 est petite, plus la capacité de fixation est importante et donc meilleure est la 
fixation. Ainsi, l’acide aconitique se fixe avec plus de facilité à pH = 2 et 5, car les constantes 
de réaction (0,026 et 0,280 kg.mol-1.s-1) sont inférieures à celles de l’acide citrique (8,443 et 
0,563 kg.mol-1.s-1). 
 
Ainsi, l’équilibre de fixation des acides carboxyliques sur une résine fortement anionique 
(Amberlite IRA 900) est atteint au bout de 3 h d’agitation. La sélectivité de cette résine va 
dépendre du pH et de la concentration de la solution traitée. Ainsi, à pH = 5 et à faible 
concentration, les triacides seront fixés en plus grande quantité, tandis qu’à forte 
concentration c’est le monoacide qui est fixé en plus grande quantité. Contre toutes attentes, 
les acides carboxyliques sont fixés et la récupération de l’acide aconitique est largement 
supérieure à celle des autres acides, quelle que soit la concentration de la solution. Ainsi, il 
apparaît que la structure des acides a une influence sur la réaction d’échange et que l’effet 
mésomère créé autour de la fonction carboxylique et de la double liaison carbone-carbone, par 
déplacement électronique, permet d’assurer la fixation des acides organiques sur la résine 
Amberlite IRA 900. 
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La détermination des lois d’équilibre a permis de confirmer que la réaction d’échange sur 
cette résine est principalement contrôlée par la structure de l’acide carboxylique, car les sites 
de fixation de la résine Amberlite IRA 900 ont la capacité de fixer des composés qui 
contiennent des fonctions carboxyliques, protonées ou déprotonées, aussi bien que les 
composés qui contiennent une double liaison carbone-carbone. La cinétique d’échange des 
triacides suit une loi de pseudo second ordre, quel que soit le pH, donc les triacides sont fixés 
par l’intermédiaire de liaisons électrostatiques fortes. C’est cette réaction qui limite la fixation 
de ces acides sur la résine Amberlite IRA 900, car les coefficients de diffusion dans la couche 
limite et dans les pores de cette résine sont très élevés.  
Etudions maintenant la fixation des acides carboxyliques, sur la résine faiblement 
anionique Lewatit MP 62. 
 
2.2. Fixation sur la résine Lewatit MP 62 
2.2.1. Etude expérimentale 
a. Evolution au cours du temps de l’équilibre de fixation 
L’évolution au cours du temps de l’équilibre de fixation des acides tricarboxyliques a été 
étudiée en mettant en contact 2 g de résine Lewatit MP 62, sous forme sulfate, avec 20 mL de 
solution modèle d’acide aconitique et d’acide citrique de pH = 2 ou 5, concentrées à 5 g.kg-1 
(respectivement 26 et 29 mmol.kg-1). Le temps d’agitation variait entre 5 min et 24 h 
(Chapitre 2 – 3.4.1).  
Les résultats montrent que la quantité d’acide fixée augmente fortement pour atteindre 
une valeur constante après 3 h d’agitation, comme pour la résine fortement anionique 
(Amberlite IRA 900) (Figure 4.8). 
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Figure 4.8 : Cinétique d’échange des acides aconitique et citrique pour la résine Lewatit MP 62 sur une 
durée de 24 h, à pH = 2 et 5 
 
L’acide aconitique se fixe plus que l’acide citrique pour les deux pH étudiés (entre 20 et 
60% de plus). En ce qui concerne l’influence du pH, il apparaît que la fixation de l’acide 
citrique est nettement supérieure à pH = 5 qu’à pH = 2 ; en revanche, dans le cas de l’acide 
aconitique, il n’y a pas de différence. 
Afin de caractériser cette différence de cinétique en termes réactionnels, les isothermes 
d’équilibre de ces acides pour la résine Lewatit MP 62 ont été déterminées. 
 
b. Effet de la concentration en acide sur l’équilibre  d’échange 
L’effet de la concentration en acide sur l’équilibre d’échange a été étudié en agitant 2 g de 
résine Lewatit MP 62 avec 20 mL d’une solution modèle d’acides lactique, malique, citrique 
et aconitique, de pH = 2 ou 5. La concentration initiale de ces solutions était comprise entre 5 
et 80 g.kg-1 (de 26 à 889 mmol.kg-1) et la mise en contact par agitation a été menée pendant 
12 h afin d’être certain que l’équilibre de fixation soit atteint (Chapitre 2 – 3.4.2).  
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Figure 4.9 : Isothermes de fixation des acides aconitique, citrique, malique et lactique sur la résine 
Lewatit MP 62 à pH = 2 et 5 
 
Les isothermes d’échange obtenues montrent que le pH a une influence sur l’efficacité de 
fixation (Figure 4.9). Comme pour l’Amberlite IRA 900, les capacités de fixation à pH = 5 
sont supérieures à celles obtenues à pH = 2, sauf pour l’acide aconitique pour lequel 
l’isotherme d’échange obtenue à pH = 2 est légèrement supérieure à celle obtenue à pH = 5. 
Ainsi, comme avec la résine fortement anionique, l’effet mésomère créé par la double liaison 
carbone-carbone permet à cet acide de se fixer sur la résine Lewatit MP 62 aussi bien que par 
échange d’ions. Sur ces isothermes, il apparaît aussi que la résine est saturée lorsque la 
fixation est effectuée avec les acides citrique et aconitique, quel que soit le pH, et avec l’acide 
malique à pH = 2. Par contre, avec l’acide lactique la saturation de la résine n’est jamais 
atteinte aux pH étudiés.  
A faible concentration (5 g.kg-1) et à pH = 5, la capacité de fixation dépend de la valence 
de l’acide (Tableau 4.4). A ce pH, les interactions sont de type électrostatique et la fixation 
dépend de l’intensité de ces interactions. Donc, plus l’acide est chargé, plus les ions sulfate 
sont échangés.  
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Tableau 4.4 : Capacité de fixation des acides en méq.g-1 RH de la résine Lewatit MP 62 pour une 
concentration initiale en acide de 5 g.kg-1 
 Type anion pH = 2 pH = 5 
Acide Aconitique Divalent 0,20 0,51 
Acide Citrique Divalent 0,10 0,39 
Acide Malique Di/Monovalent 0,11 0,28 
Acide Lactique Monovalent 0,08 0,13 
 
Ces résultats permettent de valider que la fixation des acides carboxyliques sur la résine 
Lewatit MP 62 est réalisée par échange d’ions et qu’une partie importante de l’acide 
aconitique n’est pas fixée uniquement par ce type de mécanisme. 
En effet, à pH = 2, la capacité de fixation de cet acide est deux fois supérieure à celle des 
autres acides carboxyliques. Ce phénomène pourrait venir du fait que l’acide aconitique 
présente une double liaison carbone-carbone et trois fonctions carboxyliques. En effet, le 
déplacement électronique, résultant en majeure partie du déplacement des électrons autour de 
la double liaison carbone-carbone, confèrerait à la molécule une charge électrostatique forte 
lui permettant de se fixer sur cette résine faiblement anionique, comme sur la résine 
Amberlite IRA 900. 
Cet effet mésomère spécifique à l’acide aconitique existe aussi dans les autres molécules 
d’acides carboxyliques de part la présence de la fonction carboxylique, mais à priori il est 
moins fort car l’acide aconitique est plus fixé que l’acide citrique à pH = 2. 
 
Le calcul de la capacité en méq.g-1 RH permet d’évaluer le nombre de charges qui peut être 
fixé par la résine. A pH = 2, il apparaît que, quelle que soit la concentration en acide initiale 
de la solution modèle étudiée, l’acide aconitique se fixe en quantité plus importante que 
l’acide citrique, malique ou lactique (Figure 4.10 (a)). A ce pH, la quantité de chaque acide 
fixée reste élevée, bien que les acides ne soient pas sous forme ionisée, surtout dans le cas de 
l’acide aconitique. Ce résultat permet de confirmer que l’effet mésomère entraine la création 
d’interactions de forte intensité, qui conduisent à la fixation des acides carboxyliques à pH 
acide. 
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A pH = 5, les isothermes de fixation des triacides atteignent une limite supérieure, ce qui 
signifie que la résine a été saturée, alors que pour l’acide lactique et malique ce n’est pas le 
cas (Figure 4.10 (b)).  
 
    (a)    (b) 
 
Figure 4.10 : Isothermes de fixation des différents acides sur la résine Lewatit MP 62 à pH = 2 (a) et 5 (b) 
 
Cette saturation peut s’expliquer par le phénomène de gêne stérique, limitant ainsi la 
fixation de nouvelles molécules. De plus, il est logique que les isothermes des mono et des 
diacides ne tendent pas vers une valeur asymptotique, car ces molécules plus petites et moins 
chargées que les triacides peuvent se fixer sur une plus grande quantité de sites de la résine. 
En revanche, l’attraction électrostatique de ces molécules étant moins forte, il faut une 
concentration en monoacide plus importante pour déplacer le contre-ion sulfate fixé sur la 
résine.  
Suite à cette analyse des courbes de cinétique et des isothermes de fixation, une étude des 
lois d’équilibre et de la cinétique échange a été réalisée.  
 
2.2.2. Mécanismes d’échange ionique sur la résine Lewatit MP 62 
a. Equilibre d’échange 
La détermination des lois d’équilibre (Langmuir ou Freundlich) et des paramètres de ces 
lois a été réalisée à partir des isothermes de fixation présentées précédemment (Tableau 4.5). 
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Tableau 4.5 : Paramètres de Langmuir et Freundlich pour les données expérimentales de la résine 
Lewatit MP 62 à pH = 2 et 5 pour les différents acides étudiés 
 Langmuir Freundlich 
 Qo 
(mol.kg-1 RH) 
KL 
(L.mol-1) 
RL² 
(%) 
∆q 
(%) 
 KF 
( L.kg-1 RH) 
n RF² 
(%) 
∆q 
(%) 
pH=2          
Aconitique 1,0 40,1 96,1 28,6  2,0 2,1 97,5 12,4 
Citrique 0,5 15,4 92,9 33,1  1,2 1,6 91,3 26,3 
Malique 0,9 4,9 92,7 43,9  1,9 1,2 91,4 38,9 
Lactique 5,4 0,34 99,9 8,1  1,5 1,1 99,4 9,4 
pH=5          
Aconitique 0,8. 10-3 146,9 99,2 19,2  1,2. 10-3 3,7 99,7 4,4 
Citrique 1,0. 10-3 31,8 98,8 13,0  2,0. 10-3 2,2 99,0 9,2 
Malique 2,0. 10-3 5,4 99,0 19,8  3,6. 10-3 1,3 99,3 8,5 
Lactique 1,8. 10-3 1,8 96,6 34,9  2,1. 10-3 1,1 95,6 27,2 
 
Dans le cas de l’acide lactique et à pH = 2, il n’est pas possible de choisir une loi 
d’équilibre plutôt qu’une autre, car les coefficients de corrélation linéaire et les déviations 
standard (∆q) (Equation 4.21) sont très proches pour chacun des deux modèles. Dans le cas, 
des isothermes d’adsorption des acides aconitique, malique et citrique, ces courbes corrèlent 
avec les deux modèles étudiés. Cependant, les déviations standard sont moins importantes 
dans le cas du modèle de Freundlich (Tableau 4.5). Nous avons donc retenu ce modèle, 
laissant penser que les sites de la résine ont des énergies de fixation différentes, c’est-à-dire 
que sur un même site plusieurs types de liaisons (électrostatique, ionique, Van der Waals, …) 
peuvent être mis en jeu afin de fixer les molécules d’acides.  
A pH = 5, les isothermes de tous les acides suivent des lois d’équilibre de type Freundlich, 
confirmant le fait que les sites de la résine ont des énergies de fixation différentes. Ce résultat 
montre que la fixation pourrait être liée à la fois à la structure de l’acide étudié (nombre de 
fonctions carboxyliques, présence de la double liaison carbone-carbone) et à la nature des 
sites de la résine (énergies de liaison différentes, conformation stérique du site, …). En 
effet, l’isotherme de l’acide lactique suit une loi de Freundlich, alors que cet acide devrait 
suivre une loi de Langmuir, comme pour la résine Amberlite IRA 900, puisque la fixation sur 
la résine ne peut se faire que par liaison entre la fonction acide carboxylique déprotonée et le 
site de la résine. Ainsi, il apparaît ici que la structure de la résine, au même titre que celle des 
acides, va influencer la fixation. 
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b. Cinétique d’échange 
Appliquant le même principe que celui employé sur la résine Amberlite IRA 900, la 
linéarisation des données acquises lors des trois premières heures de fixation des acides 
aconitique et citrique sur la résine Lewatit MP 62, a permis de déterminer la cinétique 
d’échange de la réaction (Figure 4.11). 
 
 
Figure 4.11 : Cinétique de fixation des acides aconitique et citrique sur une durée de 3h, à pH = 2 et 5, sur 
la résine Lewatit MP 62 
 
Les données expérimentales obtenues pour les acides aconitique et citrique corrèlent avec 
une cinétique du pseudo second ordre, car les coefficients de corrélation des régressions 
linéaires qui leurs sont appliquées sont proches de 1 (respectivement R2=0,993 et 0,998) 
(Figure 4.12). Ainsi, pour les deux acides tricarboxyliques étudiés, l’échange électronique mis 
en jeu lors de la réaction de sorption (entre le soluté et la résine) serait fort. Ceci confirme 
l’hypothèse que le déplacement électronique par effet mésomère est à l’origine d’une 
interaction de forte intensité entre les acides et la résine Lewatit MP 62. 
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 (a) (b) 
 
Figure 4.12 : Détermination graphique de l’ordre de la réaction d’échange des acides citrique (a) et 
aconitique (b) sur la résine Lewatit MP 62 à pH = 2 et 5 
 
L’identification de la loi d’équilibre et de la cinétique de sorption des acides aconitique et 
citrique, nous a permis de calculer les coefficients de diffusion nécessaires à la caractérisation 
de la nature du phénomène diffusif impliqué dans la cinétique d’échange (Tableau 4.6). 
Le coefficient de diffusion dans la couche limite des deux triacides, aux deux pH étudiés, 
étant compris entre 10-6 et 10-8 cm2.s-1, ce phénomène limite la cinétique d’échange des acides 
sur cette résine faiblement anionique (Milchelsen, 1975). 
Tableau 4.6 : Coefficients de diffusion dans les pores ( D ), dans le film (D) et constante de réaction de 
sorption (k2) des acides aconitique et citrique pour l’échange sur la résine Lewatit MP 62 à pH = 2 et 5 
 pH=2 pH=5 
 Acide Aconitique Acide Citrique Acide Aconitique Acide Citrique 
D  (cm2.s-1) 4,4.10
-7 8,2.10-7 6,1.10-7 5,2.10-7 
D  (cm2.s-1) 4,0.10-7 3,4.10-7 9,3.10-7 6,0.10-7 
k2  (kg.mol-1.s-1) 0,020 0,083 0,019 0,021 
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De plus, il apparaît que les constantes de réaction ont un ordre de grandeur identique, quel 
que soit le pH, pour les deux triacides étudiés. Ce résultat nous permet de confirmer que la 
cinétique de l’échange n’est pas liée à la cinétique de sorption des acides sur la résine mais 
bien à la diffusion de ces acides dans la couche limite. 
 
Finalement, l’étude de l’effet de la durée et de la concentration en acides sur la fixation des 
acides carboxyliques sur la résine Lewatit MP 62, a permis de noter, encore une fois, que la 
structure des acides organiques a un rôle dans l’échange qui s’opère entre ces molécules et les 
sites de la résine. Lors de la détermination des lois d’équilibre et de l’ordre de la cinétique 
d’échange, il est apparu que la résine Lewatit MP 62 influençait la quantité d’acides 
organiques adsorbée, au même titre que la structure de ces acides, en raison de sites actifs de 
nature hétérogène. Le calcul des coefficients de diffusion et des constantes de réaction, pour 
les acides citrique et aconitique, a mis en évidence que le facteur limitant de la cinétique 
d’échange est la diffusion des acides dans la couche limite, quel que soit le pH. 
 
3. Conclusions 
L’ensemble de ces essais, a permis de montrer l’importance de la structure des acides 
carboxyliques lors de la réaction d’échange sur les résines échangeuses d’anions. Les 
déplacements électroniques (effet mésomère), qui ont lieu autour de la fonction carboxylique, 
permettent la fixation des acides organiques à pH acide (pH = 2). Dans le cas de l’acide 
aconitique, l’effet mésomère créé par les fonctions acides est renforcé par le déplacement 
électronique qui existe autour de la double liaison carbone-carbone, car sa fixation, à pH 
acide, est améliorée par rapport aux autres acides dépourvus d’une double liaison carbone-
carbone. A pH = 5, la réaction d’échange a lieu à la fois par interaction ionique et à la fois par 
effet mésomère. A ce pH, la sélectivité de la fixation va dépendre de la concentration en acide 
de la solution. A faible concentration, les acides tricarboxyliques sont fixés en plus grande 
quantité par rapport aux autres acides ; par contre, à forte concentration (> 20 g.kg-1) ce sont 
les acides mono et dicarboxyliques qui sont fixés en quantité plus importante sans doute en 
raison de leur plus petite taille. 
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Les résultats, présentés ci-dessus, ont aussi permis de mettre en évidence l’influence du 
type de résine anionique (fortement ou faiblement anionique) sur la fixation des acides, 
surtout à pH = 2. En effet, dans le cas de la résine fortement anionique, la nature des sites de 
fixation semble avoir moins d’influence sur la réaction de sorption que la structure des acides 
étudiés. En revanche, pour les résines faiblement anioniques, c’est l’inverse puisque la nature 
de la résine et de ses sites semble plus importante.  
 
Une comparaison des isothermes de fixation de l’acide aconitique et citrique pour chacune 
de ces résines, à pH = 2 et pH = 5, a été réalisée afin de mieux saisir les conclusions qui 
viennent d’être exposées. 
A pH = 5, la fixation est quasiment identique même si les isothermes de l’acide citrique 
sont légèrement supérieures (Figure 4.13 (b)). Ce phénomène pourrait venir d’une rigidité 
structurale plus importante de la molécule d’acide aconitique due à la présence de la double 
liaison carbone-carbone. A ce pH, la fixation a principalement lieu par échange d’ions, et le 
comportement des deux résines est similaire.  
 
    (a)      (b) 
 
Figure 4.13 : Comparaison des isothermes de fixation des acides citrique et aconitique sur les résines 
Amberlite IRA 900 et Lewatit MP62 à pH = 2 (a) et 5 (b) 
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Lorsque le pH est égal à 2, l’acide aconitique se fixe encore fortement, alors que l’acide 
citrique se fixe moins bien (Figure 4.13 (a)). Ici, la fixation des triacides semble se faire 
essentiellement par l’intermédiaire d’interactions électrostatiques liées à l’effet mésomère. 
Cet effet étant plus important pour l’acide aconitique de part sa structure moléculaire (double 
liaison carbone-carbone et trois fonctions carboxyliques), il paraît normal que cette molécule 
soit plus fixée à pH = 2. Il faut bien noter ici que la double liaison carbone-carbone est un 
élément essentiel dans le mécanisme de fixation de l’acide aconitique sur les résines 
anioniques, car si elle favorise la fixation à pH = 2, par l’effet mésomère, elle limite la 
réaction d’échange à pH = 5 à cause de la rigidité quelle confère à cette molécule d’acide 
(gêne stérique). 
 
La nature de la résine ne va réellement intervenir qu’à pH = 2. En effet, pour les deux 
acides tricarboxyliques étudiés, la fixation est plus forte avec la résine Amberlite IRA 900, 
même si cette tendance est plus marquée avec l’acide aconitique. Cela pourrait justifier le fait 
que, malgré une cinétique de réaction lente, cette résine fixe une plus grande quantité d’acide 
aconitique que la Lewatit MP 62 en raison d’une meilleure diffusion dans les pores et la 
couche limite.  
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Dans le Chapitre 3, l’échange d’ions a été choisi comme technique d’extraction de l’acide 
aconitique à partir de vinasse de la Distillerie Rivière du Mât (DRM) à pH naturel (pH = 4,5). 
En effet, même si la récupération d’acide aconitique par précipitation à partir de la mélasse du 
Gol était plus efficace, la mélasse est déjà valorisée par fermentation afin de produire du rhum 
industriel par distillation. La vinasse est le co-produit liquide généré à l’issue de la distillation 
et il n’est pas valorisé à l’heure actuelle. Ainsi, il a été sélectionné, à l’issue du premier 
comité de pilotage du projet V2ARUN, afin de produire de l’acide aconitique. De ce fait, la 
technique d’extraction retenue est la fixation sur colonne d’échange d’ions.  
L’étude des mécanismes de fixation sur solutions modèles (Chapitre 4) a montré que la 
fixation serait sans doute meilleure à pH = 2, avec une quantité d’acide aconitique fixée 
légèrement plus importante et une extraction sélective de cet acide par rapport aux autres 
acides organiques (acides citrique, malique et lactique). Néanmoins, il a été décidé de 
poursuivre nos travaux au pH naturel de la vinasse, car une acidification du milieu 
nécessiterait un traitement supplémentaire qui augmenterait le coût de production de l’acide 
aconitique. 
La sélection du procédé d’échange d’ions, comme technique de récupération, entraîne 
l’introduction de procédés de pré et post traitement. Dans notre cas, le prétraitement a pour 
but d’éliminer les particules contenues dans la vinasse, car elles pourraient perturber 
l’écoulement hydrodynamique dans la colonne de résine échangeuse. Le post traitement 
adapterait la composition finale de l’extrait aux conditions requises pour une valorisation 
future. 
Les travaux présentés dans ce chapitre sont principalement focalisés sur le prétraitement et 
l’extraction, en vue du dimensionnement d’un pilote industriel. Le procédé de post traitement 
n’a été qu’ébauché, car la phase d’élution de l’échange d’ions n’a pas été optimisée.  
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1. Prétraitement d’un co-produit issu de l’industrie de la canne à sucre 
L’extraction par échange d’ions ne peut être réalisée directement à partir de vinasse brute, 
car le co-produit issu de l’industrie sucrière contient de nombreuses matières en suspension 
(MES), comme des microorganismes (levures, bactéries …) ou des produits de fermentation 
de grande taille, qui peuvent limiter le fonctionnement hydraulique de la colonne de résine 
échangeuse d’ions. En effet, le dépôt de débris va provoquer un colmatage du lit de résine 
échangeuse d’ions, entraînant une augmentation de pression néfaste. Une augmentation de 
pression trop importante peut provoquer une dégradation mécanique des résines (De Dardel, 
1998b). 
Ainsi, avant extraction, il a été décidé d’éliminer les MES de la vinasse par filtration ou 
centrifugation, car ces deux techniques permettent de traiter en continu un volume important 
de vinasse. La vinasse n’étant pas thermosensible, un traitement par microfiltration sur 
membrane minérale à haute température aurait pu être envisagé. Ne disposant pas de ce type 
de membrane au laboratoire, nous avons décidé de prétraiter la vinasse uniquement par 
ultrafiltration. 
 
1.1. Choix d’une technique de clarification 
1.1.1. Ultrafiltration 
La vinasse de DRM a été filtrée à une pression de 1,5 bar, avec une membrane 
d’ultrafiltration de 10kDa. Ce seuil de coupure a été choisi car l’étape de clarification avait 
pour but de retirer les MES. Cependant, il est relativement faible par rapport au seuil de 
coupure couramment utilisé en clarification (300kDa), car l’ultrafiltration de la vinasse avait 
aussi pour but d’éliminer certaines molécules de petite taille, comme les colorants, qui 
pourraient limiter l’efficacité de la fixation de l’acide aconitique (Cosmeur and Mathlouthi, 
1999).  
L’ultrafiltration produit deux solutions (Chapitre 1 – Figure 1.19) : 
- la solution de vinasse ultrafiltrée, nommée perméat  
- la solution contenant les molécules qui n’ont pas traversé la membrane, appelée  rétentat. 
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Trois litres de vinasse de DRM brute (DRM07) ont été initialement chargés dans le bac 
d’alimentation. Dans un premier temps, la vinasse a été mise en recirculation, c’est-à-dire que 
le  rétentat et le perméat ont été recyclés dans le bac d’alimentation, pendant 1 h, à 25°C, à un 
débit de 30 L.h-1 et une pression de 1,5 bar (Chapitre 2 – 3.5.1.a). Cette recirculation a 
essentiellement pour but de stabiliser le flux de perméat avant la concentration. Après la 
recirculation, la vinasse a été concentrée dans les mêmes conditions opératoires que la 
recirculation (débit de 30 L.h-1, 25°C, 1,5 bar). La concentration a été menée durant 3 h20 et 
le volume de vinasse ultrafiltrée obtenu était de 400 mL. 
Au cours de la recirculation et de la concentration, le flux de perméat a été mesuré 
régulièrement (Figure 5.1). 
 
 
Figure 5.1 : Evolution du flux de perméat lors de la recirculation (0 à 1 h) et de la concentration (1 à 
4 h20) de la vinasse de DRM sur un module d’ultrafiltration fonctionnant à 30 L.h-1, à 1,5 bar et à 25°C 
 
Il apparaît que le flux de perméat diminue fortement durant la première heure, puis plus 
légèrement entre 1 et 4 h20 en passant de 2 à 1,4 kg.h-1.m-2. Cette diminution est liée au 
colmatage de la membrane. 
Pour envisager une application industrielle de cette technique, il faudrait réaliser la filtration 
jusqu’à l’obtention d’un facteur de concentration volumique (volume initial de vinasse sur le 
volume de rétentat) de 10, c’est-à-dire que le volume de vinasse ultrafiltrée représente 90% du 
volume initial. A ce stade de la filtration, le facteur de concentration était de 1,2. Cet essai n’a 
pas été prolongé, car le temps nécessaire à l’obtention du facteur de concentration souhaité 
aurait été trop long.  
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De plus, avec un flux de perméat de 1,4 kg.h-1.m-2, la surface de membrane, nécessaire au 
traitement de 90% de la production moyenne annuelle de vinasse de DRM (135 000 T, soit 
15,4 T.h-1) serait bien trop importante (> 10 000 m2) pour utiliser cette technique à l’échelle 
industrielle. 
 De ce fait, l’ultrafiltration n’a pas été retenue comme technique de prétraitement de la 
vinasse de DRM brute.  
 
1.1.2. Centrifugation 
Des essais de centrifugation discontinue de la vinasse de DRM (DRM07) ont été réalisés 
avec une centrifugeuse de laboratoire, à une vitesse de 5 000 g pendant 15 min     
(Chapitre 2 – 3.5.1.b). La teneur en acide aconitique ([AAco]), la matière sèche (MS) et la 
matière minérale (MM) de la vinasse de DRM, brute ou centrifugée, ont été déterminées. Les 
résultats sont présentés en suivant (Tableau 5.1).  
Il apparaît que la centrifugation permet de diminuer légèrement la matière sèche et la 
matière minérale sans affecter la concentration en acide aconitique. 
 
Tableau 5.1 : Concentration en acide aconitique, matière sèche (MS) et minérale (MM) de la vinasse de 
DRM avant et après centrifugation et capacité de fixation (QC) de la résine Amberlite IRA 900 
 
[AAco] 
(g.kg-1) 
MS 
(%) 
MM 
(%) 
QC IRA 900 Cl 
(g.kg-1 RH) 
Vinasse DRM brute (DRM07) 7,1 ± 0,1 11,8 ± 1,3 28,4± 0,5 18,1± 0,3 
Vinasse DRM centrifugée 7,0 ± 0,1 11,0 ± 0,8 27,8 ± 0,5 18,2 ± 0,2 
 
Des essais de fixation d’acide aconitique à partir de la vinasse de DRM centrifugée ont été 
effectués afin d’évaluer l’impact de la centrifugation sur l’efficacité de l’extraction par résine 
échangeuse d’ions. Pour cela, 2 g de résine Amberlite IRA 900, sous forme chlorure, ont été 
mis en contact avec 20 g de vinasse de DRM, brute ou centrifugée (Chapitre 2 – 3.3.2.a). Les 
capacités de fixation de l'acide aconitique, obtenues dans ces deux cas, sont présentées dans le 
Tableau 5.1. Il apparaît que, quel que soit le type de vinasse utilisée, la capacité de fixation de 
la résine Amberlite IRA 900 ne varie pas (18,1 g.kg-1 pour la vinasse brute et 18,2 g.kg-1 pour 
la vinasse centrifugée). Nous pouvons donc conclure que la centrifugation ne modifie pas 
l’efficacité de l’extraction par échange d’ions.  
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Les résultats de cette étude sur le prétraitement de vinasse de DRM laissent apparaître que la 
clarification par ultrafiltration n’est pas envisageable, les flux de perméat étant trop faibles 
pour une application industrielle. En revanche, la centrifugation est une technique plus 
adaptée. Néanmoins, son impact sur les matières sèche et minérale de la vinasse étant faible, il 
est nécessaire de caractériser de manière fiable l’efficacité du traitement sur la vinasse brute 
par de nouvelles techniques d’analyse (détermination de la matière en suspension). Cette 
caractérisation nous servira ensuite à comparer l’impact de la centrifugation discontinu et 
continu sur les vinasses.  
 
1.2. Clarification par centrifugation de la vinasse de DRM 
1.2.1. Centrifugation discontinue 
Les essais de centrifugation discontinue ont été menés sur 400 g de vinasse de DRM 
(DRM10) à des vitesses de centrifugation comprises entre 1 000 et 5 000 g. La durée de 
chacun de ces essais variait entre 2 et 15 min (Chapitre 2 – 3.5.1.b). A l’issue de chaque 
centrifugation, le culot et le surnageant ont été pesés afin d’évaluer leurs proportions 
respectives (Figure 5.2). 
 
Figure 5.2 : Bilan massique des essais de centrifugation discontinue de vinasse de DRM à différentes 
vitesses, pour différentes durées de centrifugation  
 
Le bilan massique de chacun de ces essais montre qu’à des temps de centrifugation 
supérieurs à 5 min et des vitesses supérieures à 2 000 g, les culots récupérés ont des 
pourcentages massiques quasiment identiques (entre 3 et 5%). Par contre, à la vitesse de 
1 000 g, cette quantité de culot est faible. 
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La sédimentation a lieu dès 1 000 g, mais elle semble plus efficace à partir de 2 000 g, à des 
temps de centrifugation suffisamment importants (> 5 min). Afin de vérifier cette hypothèse, 
la matière sèche (MS) et la matière en suspension (MES) des vinasses de DRM clarifiées ont 
été quantifiées. 
 
a. Quantification des MS et MES des vinasses clarifiées 
Pour chaque surnageant, le pourcentage de matière sèche (MS) (Chapitre 2 – 2.2) et la teneur 
en matières en suspension (MES) (Chapitre 2 – 2.3.1) ont été déterminés. Les résultats 
obtenus sont présentés dans le Tableau 5.2. 
 
Tableau 5.2 : Teneur en matière sèche (MS) et en matières en suspension (MES) des vinasses clarifiées en 
discontinu, à différentes vitesses et pour différents temps de centrifugation 
Vitesse 
 
Temps 
(min) 
MS 
(%) 
Moyenne MS 
(%) 
MES 
(g.kg-1) 
Moyenne MES 
(g.kg-1) 
Vinasse DRM brute (DRM10)   15,7 ± 0,1  7,0 ± 0,6 
2 15,7 ± 0,2 6,31 ± 0,02 
5 15,9 ± 0,5 6,29 ± 0,01 
10 15,9 ± 0,5 6,42 ± 0,01 
1 000 g 
15 15,9 ± 0,5 
15,7 ± 0,1 
6,96 ± 0,01 
6,5 ± 0,2 
2 15,7 ± 0,2 5,99 ± 0,01 
5 16,0 ± 0,6 2,38± 0,01 
10 15,5 ± 0,3 6,10 ± 0,01 
2 000 g 
15 15,0 ± 0,3 
15,6 ± 0,3 
3,34 ± 0,01 
4,3 ± 1,9 
2 15,9 ± 0,5 5,44 ± 0,01 
5 15,0 ± 0,6 4,45 ± 0,01 
10 16,1 ± 0,2 4,58 ± 0,01 
3 000 g 
15 15,4 ± 0,2 
15,6 ± 0,4 
2,07 ± 0,01 
3,8 ± 1,7 
2 15,4 ± 0,4 6,04 ± 0,01 
5 15,6 ± 0,1 2,78 ± 0,01 
10 15,0 ± 0,6 5,44 ± 0,01 
4 000 g 
15 14,9 ± 0,1 
15,3 ± 0,3 
4,16 ± 0,01 
4,4 ± 1,6 
2 15,6 ± 0,1 2,89 ± 0,01 
5 15,0 ± 0,4 2,90 ± 0,01 
10 15,0 ± 0,1 1,95 ± 0,01 
5 000 g 
15 14,7 ± 0,1 
15,1 ± 0,3 
1,15 ± 0,01 
2,1 ± 0,9 
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Il apparaît que la teneur en matière sèche de la vinasse brute diminue légèrement lorsque la 
vitesse de centrifugation est supérieure à 2 000 g, passant d’une valeur de 15,7% à des valeurs 
comprises entre 15,6 et 15,1% (Tableau 5.2). Cette faible diminution, au maximum de 0,6% 
pour une vitesse de 5 000 g, peut venir du fait que la vinasse contient de nombreux composés 
organiques solubles, qui ne sont pas éliminés lors de la centrifugation. 
De plus, la variation de MS liée à la centrifugation est similaire à la variation de MS entre 
deux échantillons de vinasse brute, ce qui rend ce paramètre non significatif. Il n’a donc pas 
été retenu comme critère d’évaluation de l’impact de la centrifugation sur la clarification de la 
vinasse de DRM en vue d’une comparaison des modes de centrifugation discontinue et 
continue.  
 
La teneur en matières en suspension (MES) de la vinasse brute (7,0 g.kg-1) est nettement 
inférieure à la teneur en matière sèche (157,0 g.kg-1). Les MES, correspondant à la charge 
colmatante, doivent être éliminées avant l’étape d’échange d’ions sur colonne. Lorsque la 
centrifugation discontinue est réalisée à 1 000 g, le surnageant présente une teneur en MES de 
6,5 g.kg-1 proche de celle de la vinasse brute. En revanche, elle n’est plus que de 2,2 g.kg-1 
lorsque la vitesse de centrifugation est de 5 000 g. Il semblerait donc que la centrifugation 
permette de diminuer la quantité de matières en suspension contenue dans la vinasse de DRM.  
Sur l’ensemble des vitesses testées, la diminution n’est pas linéaire, avec une teneur en MES 
plus faible à 3 000 g (3,8 g.kg-1) qu’à 4 000 g (4,4 g.kg-1). De plus, à une vitesse donnée, la 
teneur en MES varie beaucoup en fonction des différentes durées de centrifugation ; à 
2 000 g, par exemple, une vinasse centrifugée 5 min a une teneur en MES de 6,0 g.kg-1 et 
dans le cas d’une vinasse centrifugée 15 min cette valeur est de 3,3 g.kg-1. Il se pourrait que 
cette variation provienne de la prise d’échantillon, car la vinasse est un milieu hétérogène à 
partir duquel il est difficile, malgré une agitation préalable, de réaliser des prélèvements 
identiques. Ainsi, la mesure des matières en suspension ne peut, en aucun cas, être un critère 
d’évaluation fiable pour notre étude. 
 
Les mesures de la matière sèche et des matières en suspension n’étant pas des critères de 
caractérisation fiables pour l’évaluation de l’efficacité de la clarification de la vinasse de 
DRM par centrifugation, une caractérisation des particules présentes dans la vinasse, avant et 
après centrifugation, a été réalisée par microscopie et diffraction laser. 
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b. Caractérisation des particules de la vinasse centrifugée par microscopie optique 
Les observations au microscope optique (Chapitre 2 – 2.3.2.a) des vinasses de DRM 
(DRM10) brute et centrifugée ont permis de mettre en évidence que : 
- les matières en suspension de la vinasse de DRM brute sont de trois types : des particules 
sphériques de grande taille, des fragments en forme de bâtonnet et des microparticules 
sphériques. La vinasse de DRM étudiée ayant été prélevée directement à la sortie de la 
colonne de distillation, il se pourrait que certaines des particules observées soient des 
microorganismes (levures), 
- la centrifugation a pour effet de diminuer la quantité des particules sphériques de grande 
taille, puis celle des particules en forme de bâtonnets. Cette diminution est liée à la durée et la 
vitesse de centrifugation (Figure 5.3). A 1 000 g, par exemple, après 2 min de centrifugation 
le nombre de particules sphériques de grande taille et de bâtonnets est important ; alors 
qu’après 15 min les particules sphériques ont disparu laissant place à quelques bâtonnets et 
l’ensemble des microparticules (Figure 5.4). Par contre, la vinasse centrifugée à 5 000 g, 
pendant 15 min, ne contient plus que des microparticules.  
 
 
Figure 5.3 : Représentation schématique des observations microscopiques de la vinasse de DRM 
centrifugée en mode discontinu à différentes vitesses, pendant des durées variables 
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   (a)    (b) 
  
Figure 5.4 : Observation microscopique de la vinasse de DRM centrifugée en mode discontinu à 1 000 g 
pendant 2 min (a) et 15 min (b) (Grossissement x100) 
 
Les observations visuelles au microscope optique de la vinasse de DRM, brute ou 
centrifugée, ont permis de différencier trois types de particules présentes dans ces vinasses. 
Cependant, aucune évaluation quantitative n’est possible sauf par analyse par traitement 
d’image, mais cette méthode génère une erreur aléatoire sur la composition visible de l’image 
(fragment d’échantillon) choisie d’analyser. C’est pourquoi une analyse des surnageants par 
diffraction laser a été effectuée afin de déterminer la taille et la proportion des populations de 
particules présentes dans ces solutions. 
 
c. Caractérisation des particules de la vinasse centrifugée par diffraction laser 
Les particules présentes dans la vinasse de DRM (DRM10) brute ou centrifugée ont été 
caractérisées par diffraction laser (Chapitre 2 – 2.3.2.b). L’analyse de la vinasse de DRM 
brute montre la prédominance (en pourcentage volumique) de deux populations de particules 
dont les tailles sont centrées sur 1,7 et 4 µm (Figure 5.5). 
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Les courbes de distribution granulométrique des vinasses centrifugées, entre 1 000 et 
5 000 g, pendant 5 min, montrent que l’augmentation de la vitesse de centrifugation permet la 
sédimentation des populations de particules de grande taille (centrées sur 4 µm). Cette 
sédimentation a pour effet de diminuer le pourcentage volumique de ces populations dans 
l’échantillon, laissant ainsi apparaître de nouvelles populations de particules de taille 
inférieure. Par exemple, une centrifugation à 1 000 g pendant 5 min a pour effet de diminuer, 
en volume, la proportion de particules de taille centrée sur 4 µm laissant apparaître, sur le 
diagramme, des particules de taille inférieure ou égale à 1,7 µm. De même, une centrifugation 
à 5 000 g pendant 5 min permet de sédimenter les populations de particules de taille centrée 
sur 4 et 1,7 µm permettant ainsi de visualiser une nouvelle population de particules de taille 
centrée sur 0,07 µm (population dont le % volumique est bien trop faible pour être 
quantifiable quand les autres particules sont présentes). 
 
 
Figure 5.5 : Distribution granulométrique des particules contenues dans une vinasse de DRM brute ou 
centrifugée pendant 5 min à des vitesses comprises entre 1 000 et 5 000 g 
 
L’influence de la durée de centrifugation sur la clarification de la vinasse a aussi été 
caractérisée par diffraction laser (Figure 5.6). A 5 000 g, la population de particules dont la 
taille est centrée sur 0,07 µm est visualisable dès 5 min de centrifugation alors qu’à 2 min 
cette population est masquée par le pourcentage volumique, bien plus important, de la 
population de particules de taille centrée sur 1,7 µm.  
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Figure 5.6 : Distribution granulométrique des particules contenues dans une vinasse de DRM brute et 
centrifugée à 5 000 g pendant 2 à 15 min 
 
Si la centrifugation est réalisée pendant 10 min, toujours à 5 000 g, un épaulement apparaît 
sur la courbe de distribution granulométrique à 0,9 µm. Cet épaulement est encore plus 
prononcé lorsque le temps de centrifugation est de 15 min. Il semblerait donc que les 
particules, dont la taille est centrée sur 1,7 µm, sédimentent en grande quantité dès 10 min de 
centrifugation, laissant apparaître une nouvelle population de particules de taille centrée sur 
0,9 µm.  
 
La diffraction laser a permis de déterminer que la vinasse brute était constituée de quatre 
familles de particules et non trois, comme observé au microscope optique. En effet, si la 
vinasse de DRM brute contient une majorité de particules dont la taille est centrée sur 4 et 
1,7 µm, elle est aussi constituée de particules dont la taille est centrée sur 0,9 et 0,07 µm. 
Cependant, ces populations de particules ne sont pas visibles sur le diagramme de distribution 
granulométrique de la vinasse brute, car leurs pourcentages volumiques sont très faibles 
comparés aux autres familles de particules. Par contre, elles apparaissent sur les diagrammes 
des vinasses de DRM centrifugées, à des vitesses supérieures à 4 000 g et pour des durées de 
centrifugation supérieures à 5 min. 
L’ensemble de ces résultats montre, en toute logique, que plus la durée et la vitesse de 
centrifugation sont élevées, plus la quantité de particules de grande taille, contenues dans le 
surnageant de vinasse de DRM centrifugée, diminue. 
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Au cours de cette étude, il est apparu que les teneurs en matière sèche et en matières en 
suspension ne sont pas des paramètres de caractérisation fiables de l’effet de la centrifugation 
sur la vinasse. Les observations au microscope permettent de caractériser les matières en 
suspension mais pas de les quantifier. Au final, l’analyse par diffraction laser a été retenue 
comme critère d’identification des populations de particules présentes dans les vinasses 
clarifiées par centrifugation. 
En vue d’une industrialisation, il a été décidé de centrifuger la vinasse en continu avec une 
centrifugeuse pilote à assiettes Clara 20 LAPX (Alfa Laval). La diffraction laser a été utilisée 
afin de comparer les vinasses clarifiées par centrifugation discontinue et continue. 
 
1.2.2. Comparaison des clarifications par centrifugation discontinue et continue 
250 L de vinasse de DRM (DRM10) ont été centrifugés à 9 000 tr.min
-1 (10 600 g), à un 
débit de 200 L.h-1 avec décharge du sédiment collecté toutes les 30 min (Chapitre 2 – 3.5.1.b). 
La comparaison du surnageant de la vinasse centrifugée en continu et en discontinu, à 
5 000 g pendant, 15 min a été réalisée par diffraction laser (Figure 5.7). 
 
 
Figure 5.7 : Distribution granulométrique des particules présentes dans une vinasse de DRM brute, 
centrifugée en discontinue et en continue 
 
La centrifugation continue est plus efficace, puisque le pourcentage volumique de la 
population de particules dont la taille est centrée sur 1,7 µm est moins important que dans le 
cas de la centrifugation discontinue. 
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Ceci paraît logique puisqu’elle fonctionne à une vitesse de centrifugation plus importante 
(10 600 g). Néanmoins le temps de séjour est plus court en mode continu qu’en mode 
discontinu. En effet, le débit de traitement de la vinasse en continu étant de 200 L.h-1 et le 
volume interne du bol de centrifugation d’approximativement 1 L, nous avons estimé que le 
temps de séjour était de moins de 18 s. Ainsi, la vitesse de centrifugation maximum utilisée en 
mode discontinu (5 000 g) n’est peut-être pas suffisante afin de pouvoir comparer les deux 
types de vinasse clarifiée. De nouveaux essais de centrifugation discontinue ont été effectués 
à des vitesses comprises entre 6 000 et 9 000 g, pendant 15 min, afin de vérifier cette 
hypothèse (Figure 5.8). 
 
Encore une fois, l’augmentation de la vitesse de centrifugation entraîne la diminution du 
pourcentage volumique de particules dont la taille est centrée sur 1,7 µm. Cependant la 
centrifugation continue reste la plus efficace, mais la forte différence entre les vinasses 
clarifiées en mode continu ou discontinu indiquent que les mécanismes de séparation 
impliqués ne sont pas les mêmes. 
 
 
Figure 5.8 : Distribution granulométrique des particules présentes dans une vinasse de DRM centrifugée 
en discontinu, à des vitesses comprises entre 5 000 et 9 000 g, et en continu, à 10 600 g 
 
En conclusion, la centrifugation permet de clarifier la vinasse de DRM par sédimentation 
des familles de particules dont la taille est centrée sur 4 et 1,7 µm. En mode discontinu, 
lorsque la vitesse et le temps de centrifugation augmentent, le nombre de particules, de taille 
importante, diminue. 
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La comparaison entre la centrifugation continue et la centrifugation discontinue a permis de 
mettre en évidence l’efficacité accrue d’une centrifugation continue de type industriel. Cette 
technique sera donc préconisée afin de prétraiter la vinasse de DRM, avant l’extraction de 
l’acide aconitique par échange d’ions. 
  
2. Extraction d’acide aconitique sur colonne d’échange d’ions 
Lors de la comparaison des techniques d’extraction (Chapitre 3), le procédé d’échange 
d’ions a été retenu afin d’extraire l’acide aconitique à partir de vinasse de DRM. Suite à des 
essais de fixation en réacteur agité puis en colonne à l’échelle laboratoire, la résine faiblement 
anionique Lewatit MP 62 s’est avérée la plus adaptée à notre problématique, car c’est la 
résine qui fixe la plus grande quantité d’acide aconitique à partir de vinasse.  
Dans ce chapitre les essais d’extraction ont été menés sur une colonne de 2 L de résine 
échangeuse d’ions (échelle semi-industrielle) afin d’acquérir les données nécessaires à 
l’élaboration d’une proposition de procédé de production d’acide aconitique et au 
dimensionnement d’un pilote industriel. En effet, la colonne de 100 mL n’est pas réellement 
représentative d’un système de chromatographie industriel, car nous avons utilisé une hauteur 
de lit trop petite (5 cm) par rapport aux recommandations du constructeur (Lanxess, 2011). Il 
a donc été décidé de poursuivre les essais d’extraction sur une colonne de diamètre proche 
(60 mm), mais avec une hauteur de lit de résine plus importante (70 cm). 
Lors de ces essais, nous avons décidé, en concertation avec la société Eurodia, de remplacer 
la résine Lewatit MP 62 par la résine Lewatit S 4528. En effet, cette résine a des propriétés 
similaires à celles de la Lewatit MP 62 et elle présente l’avantage d’être utilisable en 
agroalimentaire, car elle a subi un lavage plus long après polymérisation et fonctionnalisation 
de la matrice.  
 
2.1. Fixation de l’acide aconitique sur la Lewatit S 4528 à partir de vinasse de DRM 
La fixation de l’acide aconitique a été réalisée par percolation descendante de 20 L (10 BV) 
de vinasse de DRM centrifugée, à un débit de 10 BV.h-1, sur un lit de 2 L résine 
Lewatit S 4528, sous forme sulfate. (Chapitre 2 – 3.5.2). La teneur en acide aconitique de la 
vinasse en sortie colonne a été dosée par HPIC et la capacité de fixation a été calculée 
(Tableau 5.3).  
CHAPITRE 5. PROPOSITION D’UN PROCÉDÉ INDUSTRIEL DE PRODUCTION D’ACIDE ACONITIQUE 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                    187 
 
 
Tableau 5.3 : Capacité de fixation d’acide aconitique (QC) de la résine Lewatit S 4528, sous forme sulfate, 
rendement d’élution obtenu avec une solution de NaOH à 1N et d’H2SO4 à 2N (Rélu) et rendement global 
du procédé (RC) obtenu pour chaque solution éluante 
Fixation Elution Procédé 
QC  
(g.kg-1 RH) 
Rfix 
(%) 
Rélu NaOH 
(%) 
Rélu H2SO4 
(%) 
RC NaOH  
(%) 
RC H2SO4  
(%) 
36,0 ± 0,3 47 ± 1 83 58 40 28 
 
Il apparaît que la capacité de fixation moyenne obtenue lors de ces essais (36,0 g.kg-1 RH) 
est inférieure à celle obtenue sur le pilote laboratoire avec la résine Lewatit MP 62   
(51,0 g.kg-1 RH) (Chapitre 3 – Tableau 3.12). La diminution, qui existe entre ces deux essais, 
peut être expliquée par : 
- une dynamique d’écoulement différente dans la colonne de 2 L que celle rencontrée dans la 
colonne de 100 mL, 
- l’utilisation de la résine faiblement anionique Lewatit S 4528 à la place de la résine 
Lewatit MP 62, car même si cette dernière présente des propriétés similaires son 
comportement à l’égard de l’acide aconitique est peut-être différent. 
 
Suite à la fixation, certains auteurs effectuent un lavage afin d’éliminer l’excédent de 
solution d’alimentation contenu dans le volume mort du lit de résine (volume de liquide 
présent entre les billes de résine du lit). Nous avons montré, à l’échelle laboratoire, qu’un 
lavage à l’eau milliQ pouvait entraîner la perte d’une fraction de l’acide aconitique fixé sur la 
résine. Nous avons donc décidé, lors de ces essais, de n’effectuer aucun lavage entre la 
fixation et l’élution. Par contre, ne souhaitant pas récupérer la vinasse restant dans le volume 
interstitiel du lit de résine, nous n’avons pas prélevé les deux premiers litres d’éluat. 
 
2.2. Elution de l’acide aconitique fixé 
La phase d’élution a été réalisée avec de l’acide sulfurique à 2N et de la soude à 1N. En 
effet, lors des essais en réacteur agité, l’acide sulfurique à 2N a été choisi comme solution 
éluante pour deux raisons :  
- elle donnait les meilleurs rendements d’élution sur les résines sélectionnées en réacteur 
agité (Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62) (Chapitre 3 – Tableau 3.11) 
- elle présentait l’avantage de coupler l’élution de l’acide aconitique et la régénération de la 
résine sous forme sulfate. 
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Cependant, lors de l’extraction sur la colonne de 100 mL, il est apparu que l’élution avec 
une solution d’H2SO4 à 2N présente le double inconvénient de produire des extraits d’acide 
aconitique très acides (pH<1) et de donner un rendement d’élution inférieur à 60%. Il a donc 
été envisagé de changer de solution éluante. Ainsi, l’élution de l’acide aconitique a été 
réalisée avec une solution de soude à 1N, solution préconisée par le fabricant de résine 
(Lanxess, 2011), afin de voir si le rendement d’élution en acide aconitique pouvait être 
augmenté et éventuellement si l’extrait obtenu avait un pH plus adapté en vue du 
post traitement. L’inconvénient de l’élution à la soude est le reconditionnement obligatoire de 
la résine avant d’effectuer un nouveau cycle d’extraction (fixation - élution). Dans notre cas, 
nous utilisons une résine sous forme sulfate, donc après l’élution à la soude il va falloir faire 
percoler une solution d’acide sulfurique à 1N sur le lit de résine afin de reconditionner cette 
dernière. 
 
Concrètement, l’élution de l’acide aconitique fixé, à partir de vinasse de DRM centrifugée, 
sur le lit de résine Lewatit S 4528 s’est déroulé de la manière suivante : 10 BV (20 L) d’une 
solution d’H2SO4 à 2N ou de NaOH à 1N ont été percolés sur ce lit à un débit de 10 BV.h
-1      
(Chapitre 2 – 3.5.2). 
Le meilleur rendement d’élution est obtenu avec la solution de NaOH à 1N (Tableau 5.3). 
Ce résultat semble logique, car la résine utilisée lors de ces essais (Lewatit S 4528) est une 
résine faiblement anionique dont les groupements fonctionnels amines tertiaires sont neutres à 
pH basiques. Ainsi, au contact de la soude, ces groupements fonctionnels ionisés vont changer 
de forme libérant ainsi les molécules qui étaient fixées, sur la résine, par interactions ioniques. 
Cette hypothèse est d’autant plus plausible qu’aucune molécule d’acide aconitique n’est 
libérée lors de la régénération de la résine, sous forme sulfate, par percolation de 10 BV d’une 
solution d’H2SO4 à 1N, à un débit de 10 BV.h
-1. 
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En ce qui concerne l’élution avec la solution d’H2SO4 à 2N, le rendement d’élution est de 
58%. Cette valeur est assez proche du rendement de 61% obtenu avec le pilote de laboratoire 
(Chapitre 3 – 3.2) malgré des conditions hydrodynamiques différentes entre la colonne 
d’échange d’ions de 100 mL et celle de 2 L. Dans tous les cas, les conditions utilisées lors de 
l’élution à l’acide sulfurique ne permettent pas une bonne récupération de l’acide aconitique. 
En effet, il semblerait que la réaction d’échange, entre les ions sulfate et aconitate, ne se fasse 
pas correctement, donnant un rendement d’élution faible. Donc, il faudrait diminuer le débit 
de fixation, afin d’augmenter le temps de contact entre la solution d’H2SO4 et la résine. 
 
Il a donc été décidé de réaliser un essai d’élution à un débit de 0,5 BV.h-1, qui est le plus 
faible débit proposé par le fournisseur Lanxess (Lanxess, 2011). Ainsi, 3 L (1,5 BV), d’acide 
sulfurique à 2N ont été percolés sur les 2 L de résine Lewatit S 4528 chargées avec 72,0 g 
d’acide aconitique, à un débit de 1 L.h-1 (0,5 BV.h-1). La courbe d’élution de l’acide 
aconitique obtenue lors de cet essai a été comparée à celle de l’élution à un débit de 10 BV.h-1 
(Figure 5.9 (b)) 
Le rendement d’élution de l’acide aconitique obtenu avec la solution d’acide sulfurique à 2N 
à un débit 0,5 BV.h-1 (56%) est très proche de celui obtenu à 10 BV.h-1 (58%), car la quantité 
d’acide aconitique éluée est quasiment identique (respectivement 41,1 et 42,1 g) 
(Figure 5.9 (a)).  
Ces essais d’élution ont permis de montrer que plus le temps de contact (volume de résine 
sur le débit d’élution) augmente, meilleur est le rendement d’élution. En effet, le rendement 
d’élution obtenu pour un temps de contact de 2 h (0,5 BV.h-1) est identique à celui obtenu 
pour des temps de contact de quelques minutes (10 BV.h-1), alors que le volume d’éluat est 
6,7 fois moins important (3 L pour l’essai à 0,5 BV.h-1 contre 20 L pour celui à 10 BV.h-1). 
Ainsi, un débit plus faible permet d’obtenir un extrait plus concentré, car le volume nécessaire 
à l’élution est réduit. Par exemple, pour nos essais, l’extrait produit à 0,5 BV.h-1 a une 
concentration en acide aconitique de 13,5 g.kg-1, alors que celui obtenu à un débit de   
10 BV.h-1 à une concentration de 2,1 g.kg-1.  
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 (a)   (b) 
 
Figure 5.9 : Courbe d’élution (a) et quantité d’acide aconitique éluée en fonction du volume d’H2SO4 à 2N 
percolé (b) sur la résine Lewatit S 4528 à 0,5 et 10 BV.h-1 
 
Il est aussi important de remarquer qu’à un débit plus faible, le pic d’acide aconitique est 
plus étroit (Figure 5.9 (b)), car la vitesse de l’écoulement diminue. En revanche, le front du 
pic s’étire encore beaucoup, ce qui signifie que la réaction d’échange entre les ions sulfate et 
l’acide aconitique est limitée. Lors de l’étude des mécanismes de fixation des acides 
carboxyliques sur la résine faiblement anionique Lewatit MP 62 (Chapitre 4 – 2.2), nous 
avons mis en évidence que le mécanisme de diffusion dans la couche limite entourant la 
résine était l’étape limitante de la cinétique de fixation des ions aconitate sur cette dernière. 
Donc, il se pourrait que ce phénomène diffusif entre aussi en jeu lors de l’élution en colonne, 
limitant la réaction d’échange entre les ions sulfate et l’acide aconitique.  
 
Enfin, avant de commencer un nouveau cycle d’extraction, une phase de rinçage a été 
réalisée afin d’éliminer la solution éluante, contenue dans le volume interstitiel du lit de résine 
(De Dardel, 1998b). Cette phase a été menée à un débit de 1 BV.h-1, avec 3 BV d’eau milliQ. 
La teneur en acide aconitique de l’eau de lavage est très faible (< 1g.kg-1). Cette étape ne 
permet pas d’éluer l’acide aconitique restant sur la résine après élution, 17% dans le cas d’une 
élution à la soude à 1N et 42% pour l’élution à l’acide sulfurique à 2N (Tableau 5.3). 
 
2.2.1. Conclusions et perspectives 
La Figure 5.10 reprend les résultats obtenus pour les différentes étapes du cycle d’extraction 
de l’acide aconitique à partir de vinasse de DRM centrifugée. 
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La fixation a été menée par percolation de 10 BV de vinasse de DRM centrifugée sur un lit 
de résine Lewatit S 4528 à un débit de 10 BV.h-1. Cette étape a permis de récupérer 47% de 
l’acide aconitique initialement contenu dans de la vinasse et la capacité de fixation moyenne 
de cette résine est de 36,0 g.kg-1 RH.  
 
 
Figure 5.10 : Récapitulatif des conditions expérimentales et des résultats obtenus pour les différentes 
étapes d’extraction de l’acide aconitique, à partir de vinasse de DRM, sur une colonne de résine Lewatit 
S 4528, sous forme sulfate 
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Cette capacité est inférieure de 30% à celle obtenue, à l’échelle laboratoire, pour la résine 
Lewatit MP 62 (51,0 g.kg-1 RH). Il se pourrait que cette capacité soit diminuée, car la vinasse 
et la résine ne restent pas en contact assez longtemps pour que la réaction d’échange entre les 
ions aconitate et sulfate se fasse correctement (6 min à 10 BV.h-1). En effet, lors de l’étude de 
la cinétique de fixation de l’acide aconitique sur la résine Lewatit MP 62 à partir d’une 
solution modèle aqueuse concentrée à 5 g.kg-1 et de pH = 5, nous avons montré que le temps 
de contact minimum, pour atteindre l’équilibre de fixation, était de 20 min. Il se pourrait donc 
qu’en diminuant le débit de fixation à 3 ou 5 BV.h-1, la capacité de fixation de la résine 
Lewatit S 4528 soit améliorée, car le temps de contact entre la vinasse et la résine serait ainsi 
doublé ou triplé (12 min à 5 BV.h-1 ; 20 min à 3 BV.h-1). 
De même, le rendement de fixation (47%) pourrait être augmenté en diminuant le volume de 
vinasse percolée afin de ne passer sur le lit que la quantité d’acide aconitique nécessaire à la 
saturation de la résine. Ces hypothèses devront être validées avant l’industrialisation du 
procédé.  
Aucun lavage n’a été effectué entre la phase de fixation et d’élution afin de limiter les pertes 
d’acide aconitique. Ainsi, l’élution a été menée directement après la fixation, avec deux 
solutions éluantes (NaOH à 1N et H2SO4 à 2N). Les rendements d’élution, obtenus à un débit 
de 10 BV.h-1, sont de 83% pour la solution de soude et 58% pour la solution d’acide 
sulfurique. La solution de NaOH à 1N devrait donc s’imposer comme solution éluante, car 
elle donne les meilleurs rendements d’élution d’acide aconitique et elle permet d’éluer la 
majeure partie des molécules fixées sur la résine Lewatit S 4528 (résine faiblement 
anionique). Cependant, après chaque élution à la soude, il est nécessaire de régénérer la résine 
avec de l’acide sulfurique afin de reconditionner cette dernière sous forme sulfate. Cette étape 
supplémentaire va augmenter le coût de fonctionnement de l’installation ainsi que le temps 
total d’un cycle d’extraction de l’acide aconitique. La solution d’H2SO4 à 2N, quant à elle, 
donne des rendements d’élution plus faibles, mais elle présente l’avantage de coupler les 
phases d’élution et de régénération. Par contre, l’extrait d’acide aconitique ainsi obtenu a un 
pH très acide. 
Le débit d’élution a aussi une influence, car les résultats obtenus avec la solution d’H2SO4 à 
2N montrent qu’un débit plus faible (0,5 BV.h-1) favorise la réaction d’échange et permet 
d’éluer une plus grande quantité d’acide aconitique. Il serait donc nécessaire d’effectuer des 
essais complémentaires afin de fixer le débit d’élution et le volume d’éluat optimal pour 
chacune de ces solutions éluantes. 
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Dans tous les cas, que l’élution soit réalisée avec de la soude ou avec de l’acide sulfurique, 
la totalité de l’acide aconitique fixé n’est pas éluée. Il est donc possible que la capacité de 
fixation de la résine diminue au cours des cycles d’extraction (fixation-élution-régénération-
lavage). La validation de l’efficacité de l’extraction, au cours de plusieurs cycles d’extraction, 
devra donc être envisagée lors des travaux sur le pilote industriel. 
 
Pour conclure, les essais d’extraction d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM sur une 
colonne de résine Lewatit S 4528, ont permis de produire deux types d’extraits (Figure 5.10) : 
- un extrait basique (extrait 1), issu de l’élution avec la solution de NaOH à 1N, à un débit de 
10 BV.h-1. Le pH de cet extrait a été ajusté à pH = 11,8 par ajout des 20 L de solution 
d’H2SO4 utilisée pour régénérer la résine Lewatit S 4528 sous forme sulfate. Cet extrait a une 
concentration en acide aconitique de 1,5 g.kg-1 ; en sulfate de 18,8 g.kg-1 et une pureté en 
acide aconitique de 1,5%, 
- un extrait acide (extrait 2), issu de l’élution avec la solution d’H2SO4 à 2N, à un débit de 
0,5 BV.h-1. Le pH de cet extrait est de 0,7 ; sa concentration en acide aconitique est de 
13,7 g.kg-1 ; sa concentration en sulfate est de 36,8 g.kg-1 et sa pureté en acide aconitique de 
14%.  
Ces extraits devraient ensuite être purifiés puis conditionnés, en vue de leur valorisation. 
Cependant, l’optimisation de la phase d’élution n’ayant pas encore été réalisée, les essais de 
post traitement menés durant ce travail de thèse ont uniquement eu pour objectifs d’évaluer la 
faisabilité de la purification et de la concentration des extraits d’acide aconitique récupérés. 
 
3. Post traitement des extraits d’acide aconitique 
La composition des extraits d’acide aconitique produits a conduit à envisager, comme 
premier post traitement, la concentration de l’extrait basique d’acide aconitique (extrait 1) par 
nanofiltration ou osmose inverse. Le deuxième post traitement envisagé était la purification 
de l’extrait acide (extrait 2) par chromatographie d’échange d’ions afin d’éliminer certains 
minéraux (sulfate) présents en grande quantité dans l’extrait. Par manque de temps, le 
deuxième post traitement n’a pas été testé. Ainsi, les travaux qui sont présentés dans les pages 
suivantes ne font état que de la concentration de l’extrait basique d’acide aconitique par 
nanofiltration.  
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Afin de déterminer la membrane la plus adaptée à la concentration de la solution d’éluat, un 
screening de membranes a été réalisé à partir d’une solution modèle d’acide aconitique.  
 
3.1. Screening des membranes de nanofiltration et d’osmose inverse 
Dans un premier temps, différentes membranes ont été sélectionnées en fonction de leur 
sélectivité théorique et de leur disponibilité au format de l’installation utilisée. Ainsi, nous 
avons choisi deux membranes de nanofiltration (NF 97 et NF 99) et quatre membranes 
d’osmose inverse (RO 99, SW30 XHR, SW30 HRLE et CA 995P) (Chapitre 2 – 3.5.3.a). La 
composition de la solution modèle utilisée pour le screening a ensuite été fixée. Il a été décidé 
de préparer une solution modèle ayant une concentration en acide aconitique similaire à celle 
de l’extrait 1 (1,5 g.kg-1) et d’y rajouter de l’acide citrique et de l’acide malique afin d’évaluer 
la sélectivité de ces membranes vis-à-vis de ces différents acides. Les concentrations de ces 
deux acides (0,5 g.kg-1 pour l’acide citrique et 0,9 g.kg-1 pour l’acide malique) ont été choisies 
aléatoirement sans, toutefois, qu’elles soient supérieures à la concentration en acide 
aconitique, car cet acide est plus fixé par échange d’ions. 
 
Ainsi, les essais de filtration ont été réalisés pour les 6 membranes, citées ci-dessus. Pour 
cela, 3 L de cette solution modèle d’acides aconitique (1,6 g.kg-1), citrique (0,5 g.kg-1) et 
malique (0,9 g.kg-1), dont le pH a été ajusté à 5 avec de la soude à 30%, ont été filtrés, à 25°C, 
à des pressions variant de 6 à 22 bar. Avant toute filtration, le perméat et le rétentat ont été 
recyclés dans la cuve d’alimentation pendant 15 min afin de stabiliser le système avant 
d’effectuer la mesure de flux de perméat et le prélèvement nécessaire au dosage des acides 
(Chapitre 2 – 3.5.3.b). Le taux de rejet en acide aconitique de chaque membrane a été ensuite 
calculé. 
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(a) (b) 
Figure 5.11 : Perméabilité de la solution d’acides à pH = 5 (a) et taux de rejet de l’acide aconitique (b) 
pour différentes membranes de nanofiltration et d’osmose inverse 
 
Sur la Figure 5.11 (a) nous pouvons observer que le flux augmente avec la pression, pour 
l’ensemble des membranes et qu’il ne se produit pas de colmatage significatif de ces 
dernières. Les perméabilités des membranes de nanofiltration sont plus importantes que celles 
des membranes d’osmose inverse, mais ces perméabilités restent constantes dans la gamme de 
pression étudiée. Par exemple, les flux de perméat de la membrane NF 97 sont 6 à 10 fois 
supérieurs à ceux de la membrane CA 995P. Ce résultat est lié à la différence de porosité des 
membranes, nettement plus élevée pour les membranes de nanofiltration. 
Concernant les taux de rejet de l’acide aconitique (Figure 5.11 (b)), il apparaît que les taux 
les plus élevés sont obtenus avec les membranes de nanofiltration NF 97 et NF 99 (99%) et 
les membranes d’osmose inverse SW30 XHR et RO 99. Les taux de rejet obtenus avec la 
membrane SW30 HRLE sont un peu plus faibles, avec des valeurs comprises entre 76 et 97%. 
Cependant, ils restent suffisamment élevés pour concentrer la solution modèle d’acides. En 
revanche, les taux de rejet de la membrane CA 995P sont très faibles avec des valeurs 
inférieures à 50%, sans doute en raison d’une vitesse de diffusion des acides à travers cette 
membrane non négligeable devant le flux de solvant qui est relativement faible, avec des 
valeurs comprises entre 1 et 9 kg.h-1.m-2. Les taux de rejet obtenus pour les autres acides 
organiques testés (acides malique et citrique) sont identiques (Annexe 7), donc il n’y a aucune 
sélectivité particulière des membranes testées pour les acides organiques étudiés. 
La membrane de nanofiltration NF 97, qui présente les flux de perméat les plus élevés et les 
meilleurs taux de rejet d’acide aconitique, a été retenue pour l’étape de concentration de 
l’extrait basique d’acide aconitique (extrait 1).  
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3.2. Concentration de l’extrait basique d’acide aconitique 
Les essais de concentration de l’acide aconitique contenu dans l’extrait basique (extrait 1) 
avaient pour but d’évaluer les flux de perméat en fonction du pH de l’extrait afin de valider la 
faisabilité de cette étape de post traitement en fonction de la charge de la molécule d’acide 
aconitique. 
 
3 L d’extrait basique d’acide aconitique (extrait 1), ont été filtrés avec une membrane de 
nanofiltration NF 97, à 25°C et à des pressions transmembranaires comprises entre 14 et 
22 bar. Le pH de cette solution, initialement de 11,8, a été ajusté à 9 ; 7 ; 5 et 2 avec de l’acide 
sulfurique à 2N (Chapitre 2 – 3.5.3.c).  
Pour chaque pression testée, le rétentat et le perméat ont été recyclés dans la cuve 
d’alimentation pendant 15 min afin de stabiliser le système avant d’effectuer les mesures de 
débit de perméat. Un échantillon de perméat a été prélevé, après chaque mesure, afin de doser 
sa teneur en acide aconitique et en ions sulfate et calculer le taux de rejet de chacun de ces 
composés. 
Il apparaît que, quel que soit le pH, les flux de perméat sont largement inférieurs au flux 
obtenu avec la solution modèle d’acides carboxyliques (Figure 5.12). Comme les solutions 
filtrées contiennent une grande quantité de sels, notamment les sulfates avec une 
concentration de 18,8 g.kg-1 et de composés colorés, le flux de perméat doit être limité par la 
différence de pression osmotique entre le perméat et le rétentat ou par un léger colmatage de 
la membrane.  
 
 
Figure 5.12 : Flux de perméat obtenus à différentes pressions lors de la filtration d’un extrait d’acide 
aconitique à différents pH et d’une solution modèle de cet acide à pH = 5 avec une membrane NF 97 
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Pour une même pression, il semblerait que le flux diminue quand l’acidité de la solution 
augmente. A une pression de 18 bar, par exemple, le flux de perméat est de 15,5 kg.h-1.m-2 
pour un pH = 11,8 alors qu’il est de 12,5 kg.h-1.m-2 pour un pH = 9 et de 5,5 kg.h-1.m-2 pour 
un pH = 2. Ces résultats indiquent que la charge de la membrane a une influence sur la 
perméabilité de la solution.  
 
L’étude du taux de rejet de l’acide aconitique, à 18 bar, permet de confirmer cette hypothèse, 
car pour un pH égal à 5 les teneurs en acide aconitique et en sulfate dans le perméat sont plus 
élevées (Tableau 5.4). La répulsion électrostatique de la membrane pour les ions chargés 
négativement est donc moins forte. Cette observation laisse supposer que le pH isoélectrique 
de la membrane, c'est-à-dire le pH pour lequel la membrane est électroneutre, est proche de 5. 
Néanmoins, le taux de rejet de la membrane reste élevé quel que soit le pH. 
 
Tableau 5.4 : Teneur en acide aconitique et en ions sulfates du perméat et taux de rejet (TR) obtenus lors 
de la filtration d’un extrait d’acide aconitique avec une membrane NF 97 à 18 bar 
pH 
 
[SO42-] 
(g.kg-1) 
[AAco] 
(g.kg-1) 
TRSO42- 
(%) 
TRAAco 
(%) 
11,8 0,42 0,03 97 98 
9 0,41 0,03 97 98 
7 0,36 0,03 97 98 
5 0,78 0,05 96 97 
2 0,64 0,03 97 99 
 
Ce résultat montre que lors de la phase de concentration, il serait préférable de se placer dans 
des conditions de pressions supérieures à 18 bar et de pH supérieurs à 5, car en dessous de ces 
conditions les flux de perméat sont faibles (< 10 kg.h-1.m-2), nécessitant une surface filtrante 
beaucoup plus élevée pour concentrer la solution à l’identique. 
 
Il est essentiel de noter, dans le Tableau 5.4, que la membrane de nanofiltration NF 97 
retient les ions sulfate au même titre que les ions aconitate. Cette technique ne peut en aucun 
cas servir à la purification de cet extrait. De ce fait, avant toute concentration, il va donc être 
nécessaire de trouver un procédé permettant la séparation des ions sulfate et de l’acide 
aconitique.  
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Plusieurs techniques de purification peuvent être envisagées à cet effet. Pour ce qui est des 
procédés à membranes, il est possible d’envisager une étape de diafiltration, où le perméat est 
remplacé par du solvant pur. A pH acide, les sulfates sont chargés alors que les acides 
organiques ne le sont pas. Il serait ainsi possible de récupérer les acides organiques dans le 
perméat. Dans ce cas, l’utilisation de membranes de nanofiltration en céramiques paraît plus 
cohérente, car elles présentent une sélectivité forte pour les espèces chargées et faible pour les 
espèces neutres. L’autre technique envisageable est la chromatographie par échange d’ions, 
sur une résine faiblement anionique sous forme de base libre. 
 
4. Conclusions 
A ce stade de l’étude, plusieurs choix de procédé s’offrent à nous. En effet, en fonction de la 
solution éluante choisie (soude ou acide sulfurique), plusieurs propositions de procédé 
peuvent être formulées (Figure 5.13).  
 
 
Figure 5.13 : Différentes options envisagées pour le procédé permettant de produire de l’acide aconitique 
par échange d’ions à partir de vinasse de DRM  
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L’étape de prétraitement de la vinasse de DRM est identique quel que soit le procédé. Ainsi, 
la clarification de la vinasse se fait toujours par centrifugation continue. Cette étape permet de 
limiter la charge colmatante de la vinasse, en abaissant la teneur en matières en suspension 
(MES) de plus de 70%. Au cours de cette étape, ce sont surtout les populations de particules, 
dont les tailles sont centrées sur 4 et 1,7 µm, qui sont éliminées. 
 
L’étape d’extraction offre deux possibilités en fonction de la solution éluante choisie. Dans 
le cas où l’élution est réalisée avec une solution de soude à 1N (Elution 1, Figure 5.13), une 
étape de régénération avec de l’acide sulfurique à 1N devra être associée afin de 
reconditionner la résine sous forme sulfate. Cette proposition présente plusieurs avantages. 
Elle permet de donner un rendement d’extraction en acide aconitique (40%) légèrement 
supérieur à celui obtenu avec l’acide sulfurique à 2 N (28%), d’obtenir un extrait avec un pH 
plus adapté au post traitement et d’éliminer les molécules colorantes fixées sur la résine. Par 
contre, elle présente l’inconvénient d’augmenter le nombre d’étapes du cycle d’extraction de 
l’acide aconitique, en raison de la régénération de la résine. 
Dans le cas d’une élution avec une solution d’acide sulfurique à 2N (Elution 2, Figure 5.13), 
la durée du cycle d’extraction est réduite, car l’élution et la régénération sont couplées. Par 
contre, le pH de l’extrait obtenu étant acide (pH<1), une étape de neutralisation sera 
nécessaire avant de purifier cet extrait. De plus, la régénération de la résine reste incomplète, 
car les composés restent partiellement fixés dans la colonne. L’efficacité de la résine risque 
donc de diminuer au cours des cycles de fixation. 
L’étape de post traitement a été brièvement étudiée ici, même si le manque de résultat limite 
la pertinence de cette proposition. Ainsi, nous avons envisagé un post traitement applicable à 
l’extrait basique aussi bien qu’acide. Cette unité est composée d’une étape de séparation des 
sels (sulfate) ou des composés colorés (polyphénols, mélanoïdines, …) par filtration ou 
chromatographie d’échange d’ions ; d’une étape de concentration de l’extrait d’acide 
aconitique purifié par nanofiltration, et d’une étape d’atomisation de l’extrait afin de récupérer 
l’acide aconitique sous forme solide. 
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Souhaitant proposer un seul procédé de production d’acide aconitique, il fallait choisir l’un 
de ces schémas de production. Ce choix ne pouvait être fait sans l’appui technique d’une 
société d’ingénierie spécialisée. En effet, la définition d’une unité de production dépend de 
nombreux facteurs (techniques, logistiques, économiques, …) qui sont liés aux activités d’une 
usine et à son fonctionnement. Ainsi, la proposition de procédé, qui est formulée ci-dessous, a 
été élaborée avec l’aide de la société Eurodia. Cette proposition va servir de cahier des 
charges pour la réalisation d’un pilote industriel. Ce dernier permettra d’acquérir des données 
afin de dimensionner une installation industrielle, mais surtout de produire des échantillons 
d’acide aconitique afin d’explorer certaines des voies de valorisation mises en avant dans 
l’axe 5 du projet V2ARUN. 
 
5. Proposition d’un procédé industriel de production d’acide aconitique à partir de 
vinasse de DRM 
Le procédé de production d’acide aconitique, que nous proposons à l’issue de ces travaux de 
thèse (Figure 5.14), se décompose en une unité de prétraitement de la vinasse, une unité 
d’extraction de l’acide aconitique contenu dans la vinasse prétraitée et une unité de post 
traitement de l’extrait d’acide aconitique récupéré suite à l’extraction. Chacune de ces unités 
va être maintenant développée.  
 
5.1. Prétraitement de la vinasse de DRM 
L’unité de prétraitement du procédé, proposée ici, est constituée d’une étape de 
centrifugation continue. La centrifugation continue, testée lors des essais précédents, va 
permettre d’éliminer la majeure partie des matières en suspension (MES) soit environ 70% 
des MES initialement présentes en solution. Elle pourrait être suivie d’une étape 
d’ultrafiltration, avec une membrane de seuil de coupure de 0,1 µm, pour diminuer au 
maximum les 30% de MES restant en solution. Cette étape supplémentaire a été préconisée 
par la société Eurodia afin de limiter les risques de colmatage et les augmentations de 
pression au sein des colonnes d’échange d’ions durant l’extraction. Comme la majeure partie 
des MES a été retirée par centrifugation, la société Eurodia, estime que les flux de perméat 
seront plus élevés que ceux obtenus lors de nos essais sur vinasse brute, surtout que le seuil de 
coupure préconisé (0,1 µm) est plus élevé que celui utilisé lors de nos travaux (10 kDa). 
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5.2. Extraction de l’acide aconitique par échange d’ions 
L’unité d’extraction est constituée de colonnes de résine faiblement anionique 
Lewatit S 4528. L’extraction de l’acide aconitique se fait selon un cycle d’extraction 
composé : 
- d’une étape de fixation, au cours de laquelle la vinasse centrifugée est percolée sur le lit de 
résine afin de fixer l’acide aconitique. Les essais, présentés dans ce chapitre, ont permis 
d’établir que la capacité de fixation de la résine Lewatit  S 4528 était de 36 g.kg-1. La société 
Eurodia a validé l’hypothèse selon laquelle en diminuant le débit de fixation à 3 ou 5 BV.h-1, 
cette capacité pourrait être améliorée. De même, en diminuant le volume de vinasse percolée 
à 8 ou 9 BV, le rendement de fixation de 47% pourrait être augmenté, 
- d’une étape d’élution, au cours de laquelle les composés fixés sur la résine sont ré-extraits 
en solution. Plusieurs solutions éluantes peuvent être utilisées afin de récupérer l’acide 
aconitique fixé à partir de vinasse de DRM (NaOH ou H2SO4). Cependant, selon la société 
Eurodia, l’élution avec la solution d’acide sulfurique est la plus adaptée, car elle permet de 
diminuer le coût de production en couplant l’élution et le reconditionnement de la résine sous 
forme sulfate. Selon eux, le débit d’élution de 0,5 BV.h-1 utilisé semble donner de bons 
résultats, il sera donc maintenu. Par contre, la solution d’acide sulfurique à 2N semblait trop 
concentrée, car la teneur en ions sulfate de l’extrait acide (extrait 2) est très élevée. De même, 
le volume élué de 1,5 BV est trop faible, car tout l’acide aconitique n’a pas été élué 
(Figure 5.9 (b)),  
- d’une étape de lavage, au cours de laquelle l’excédent de solution éluante, contenu dans le 
volume mort du lit de résine, est éliminé avec de l’eau milliQ. 
 
L’extraction se décomposant en trois étapes, nous avons décidé de proposer un système avec 
trois colonnes d’échange d’ions, en parallèle, afin d’assurer une extraction continue de l’acide 
aconitique. 
Des conditions d’extraction ont été établies, en concertation avec la société Eurodia, à partir 
des résultats obtenus lors des essais d’extraction à l’échelle semi-industrielle. Ainsi, le cycle 
d’extraction d’acide aconitique par échange d’ions envisagé pourra être réalisé en 12 h par 
percolation de : 
- 9 BV de vinasse de DRM centrifugée à un débit de 3 BV.h-1 en fixation, 
- 3 BV d’une solution d’H2S04, concentrée à 1N, à un débit de 0,5 BV.h
-1 en élution.  
- 3 BV d’eau milliQ à un débit de 1 BV.h-1 pour la phase de lavage. 
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5.3. Post traitement de l’extrait d’acide aconitique 
L’unité de post traitement a pour but de purifier l’extrait d’acide aconitique récupéré à la 
sortie de la colonne d’échange d’ions et de le conditionner sous forme solide. Cette unité 
comporte trois étapes : 
- une purification de l’extrait par diafiltration ou chromatographie d’échange d’ions afin 
d’éliminer certains composés colorés et minéraux (sulfate), 
- une concentration par nanofiltration, 
- un conditionnement de l’acide aconitique sous forme solide par atomisation. Selon la 
société Eurodia, l’atomisation pourrait être remplacée par une étape de cristallisation afin 
d’effectuer une ultime purification de l’extrait d’acide aconitique.  
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Figure 5.14 : Proposition de procédé de production d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM sur une colonne de résine Lewatit S 4528, sous forme sulfate, 
éluée avec de l’acide sulfurique 2N 
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L’objectif de ce travail de thèse était d’élaborer une proposition de procédé d’extraction de 
l’acide aconitique à partir d’un co-produit issu de l’industrie de la canne à sucre. Cet acide, 
synthétisé au cours de la photosynthèse, se retrouve en grande quantité dans les mélasses et 
les vinasses de canne réunionnaise. Il a donc été décidé d’étudier la faisabilité de l’extraction 
à partir de ces deux co-produits issus de l’industrie sucrière. 
 
L’état de l’art a permis de mettre en évidence que l’électrodialyse, la précipitation, 
l’échange d’ions et l’extraction liquide-liquide sont les techniques d’extraction des acides 
organiques les plus employées de nos jours. Cependant, dans le cadre du projet V2ARUN 
seules les trois dernières techniques d’extraction ont été envisagées en vue de réaliser la 
récupération et la valorisation de l’acide aconitique à partir de mélasse de la sucrerie du Gol et 
de vinasse de la distillerie Rivière du Mât (DRM).  
Une comparaison de ces trois techniques en termes de faisabilité et d’efficacité a été 
réalisée à partir de ces deux co-produits. Les résultats obtenus lors de ces essais, nous ont 
permis de montrer que l’extraction liquide-liquide donne les meilleurs rendements 
d’extraction et les extraits les plus purs quel que soit le co-produit étudié. Cependant, lors de 
la mise en contact des co-produits et du solvant, une émulsion se forme rendant la séparation 
des phases aqueuse et organique difficile. Ainsi, aucune application industrielle de ce procédé 
n’est envisageable. Donc, avec un rendement de 68%, la précipitation à partir d’une solution 
de mélasse, concentrée à 2,1% en acide aconitique, est la technique d’extraction la plus 
efficace. En revanche, lorsque la solution de co-produit issu de l’industrie de la canne à sucre 
est peu concentrée en acide aconitique, comme la vinasse qui en contient 0,7%, l’échange 
d’ions est la technique la plus adaptée. 
Lors de la comparaison de ces techniques d’extraction sur les co-produits issus de 
l’industrie de la canne à sucre, des essais de précipitation sur solutions modèles ont permis de 
mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la précipitation de l’acide aconitique. En 
effet, il a été mis en évidence que la précipitation de l’aconitate de tricalcium était fortement 
liée à la cinétique de formation de ce complexe. Ainsi, les paramètres tels que la température, 
le pH et la concentration en acide aconitique ont une très forte influence sur l’efficacité de 
précipitation. Un plan d’expériences de Doehlert à 3 facteurs a permis de modéliser ce 
phénomène de précipitation à partir de solutions aqueuses modèles constituées d’acide 
aconitique. 
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Les résultats de ce modèle montrent une nette différence avec les résultats expérimentaux 
obtenus avec les solutions de co-produits, ce qui laisse supposer que la présence d’impuretés 
limiterait la précipitation de l’acide. 
 
Lors du premier comité de pilotage, il a été décidé que l’extraction de l’acide aconitique 
serait réalisée à partir de vinasse de DRM. Ainsi, la technique d’échange d’ions s’est imposée 
comme technique d’extraction. Un screening de résines échangeuses d’anions, en réacteur 
agité, a permis de mettre en évidence deux résines, dont les capacités de fixation en acide 
aconitique sont élevées (Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62). Des essais d’extraction en 
colonne ont permis d’établir que la résine faiblement anionique (Lewatit MP 62) était la plus 
adaptée à cette problématique car la quantité d’acide aconitique récupérée à partir de cette 
résine est plus grande qu’avec l’autre résine (Amberlite IRA 900). Cette résine a ainsi été 
sélectionnée afin de réaliser les essais nécessaires à l’élaboration d’une proposition de 
procédé industriel d’extraction de l’acide aconitique.  
Avant de réaliser ces expériences, une étude des mécanismes de fixation des acides 
carboxyliques sur les résines Amberlite IRA 900 et Lewatit MP 62 a été menée.  
Tout d’abord, l’étude des isothermes de fixation des acides aconitique et citrique 
(triacides), malique (diacide) et lactique (monoacide) a permis de mettre en évidence 
l’efficacité de la fixation pour tous les acides à pH = 5 et à pH = 2. A pH = 2, l’acide 
aconitique est fixé en plus grande quantité sans doute car l’effet mésomère créé par le nuage 
électronique de la double liaison carbone-carbone est plus important que celui des autres 
acides qui ne présentent qu’un effet mésomère induit par les fonctions carboxyliques. En 
revanche, à pH = 5, la fixation se fait par échange d’ions, car les acides carboxyliques sous 
forme dissociée (pH > pKa1) présentent une ou plusieurs charges négatives. Dans ce cas, c’est 
l’interaction électrostatique, créée par la charge négative, qui permettrait la fixation, c’est 
pourquoi l’acide aconitique serait fixé en quantité équivalente à l’acide citrique. Il semblerait 
que l’effet mésomère subsiste pour les acides malique, citrique et aconitique, mais il serait 
masqué par cette interaction ionique. 
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                    208       
 
 
Finalement, pour les deux résines étudiées, la technique d’échange d’ions est idéale afin 
d’extraire l’acide aconitique à partir de solutions à faibles concentrations (inférieure à 
 20 g.kg-1) car l’équilibre se fait en faveur de cet acide. En revanche, lorsque les solutions sont 
concentrées en acide (> 20 g.kg-1), les diacides et les monoacides se fixent en plus grande 
quantité. 
Cette étude a aussi permis de mettre en évidence que les résines Amberlite IRA 900 et 
Lewatit MP 62 présentent de nombreuses similitudes en termes d’équilibre de fixation des 
acides citrique et aconitique. Cependant, l’étude des cinétiques d’échange de ces deux acides 
sur ces deux résines montre que les mécanismes de fixation des acides carboxyliques sont un 
peu différents. Dans le cas de la résine Amberlite IRA 900, la cinétique d’échange est limitée 
par la réaction de fixation des acides à la surface de la résine ; tandis que, dans le cas de la 
résine Lewatit MP 62, la vitesse de cette réaction est très importante. Ainsi, pour la résine 
Amberlite IRA 900 le facteur limitant de la cinétique de fixation est la réaction d’échange, 
tandis que pour la résine Lewatit MP 62 c’est la diffusion dans la couche limite. 
 
Suite à cette étude, une dernière série d’essais nous a permis d’élaborer plusieurs 
propositions de procédé d’extraction d’acide aconitique à partir de vinasse de DRM. 
L’ultrafiltration est le premier prétraitement qui a été testé sur la vinasse de DRM, mais les 
flux de vinasse ultrafiltrée étaient trop faibles pour envisager une application industrielle. 
Ainsi, ce prétraitement par filtration a été mis de côté au profit de la centrifugation, cette 
technique permettant d’abaisser la teneur en matières en suspension (MES), sans modifier la 
fixation de l’acide aconitique sur les résines échangeuses d’ions. Une étude plus approfondie 
de la centrifugation et de son impact sur les populations de particules présentes dans la 
vinasse a été réalisée. Les centrifugations discontinue et continue ont été comparées, 
permettant ainsi d’affirmer que la centrifugation continue est plus efficace avec l'élimination 
de près de 70% de la MES, en particulier les populations de particules de taille centrée sur 4 
et 1,7 µm. 
 
Ensuite, des essais d’extraction d’acide aconitique, à partir de vinasse de DRM centrifugée, 
sur une colonne de 2 L de résine échangeuse d’ions faiblement anionique (Lewatit S 4528 
sous forme sulfate) ont été réalisés. Cette résine nous a permis de récupérer 47% de l’acide 
aconitique présent dans les 20 L de vinasse, percolés à un débit de 20 L.h-1. La saturation du 
lit de résine peut-être suivie en ligne par mesure de la conductivité de la vinasse épurée. 
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L’acide aconitique fixé a ensuite été élué. Pour cette étape, deux solutions éluantes ont été 
testées (NaOH à 1N et H2SO4 à 2N). La soude à 1N est la solution la plus efficace, car elle 
permet de récupérer un extrait d’acide aconitique facilement utilisable en post traitement. Par 
contre, elle présente le désavantage d’ajouter une étape supplémentaire au cycle d’extraction, 
car, suite à cette élution, il est nécessaire de régénérer la résine sous forme sulfate avant de 
réaliser une nouvelle fixation. La solution d’acide sulfurique à 2N est plus intéressante car 
elle permet de coupler élution et régénération ; mais elle donne des extraits d’acide aconitique 
dont le pH est très acide (pH<1). Lors de l’élution, les faibles débits ont donné de meilleurs 
résultats, sans doute car la réaction d’échange entre l’acide aconitique fixé et le contre-ion est 
favorisée. Le lavage de la résine entre la fixation et l’élution ne semble pas nécessaire. 
Les extraits d’acide aconitique obtenus après élution à la soude ont été concentrés par 
nanofiltration ou osmose inverse. Après un screening de membrane sur une solution modèle 
d’acides organiques, la membrane de nanofiltration NF 97 a été retenue afin de concentrer 
notre extrait. Des essais de concentration de l’extrait basique d’acide aconitique ont permis de 
mettre en évidence l’efficacité de cette membrane. Cependant, une étape de purification de 
l’extrait avant concentration a été envisagée, car la concentration des autres composés (sulfate 
et composés colorés) est également très élevée.  
 
Finalement, en collaboration avec la société Eurodia, une proposition de procédé complet 
d’extraction de l’acide aconitique a été élaborée. La vinasse de DRM sera traitée avant 
extraction par centrifugation continue, puis par ultrafiltration afin d’éliminer au maximum les 
matières en suspension et aussi de limiter tous risques de colmatage des colonnes utilisées à 
l’étape suivante. L’extraction de l’acide aconitique sera alors réalisée sur des colonnes de 
résine Lewatit S 4528 par percolation de 9 BV de vinasse clarifiée à un débit de 3 BV.h-1 ; 
l’élution de l’acide aconitique fixé se fera avec 3 BV d’acide sulfurique à 1N, à un débit de 
0,5 BV.h-1. Avant d’entamer un nouveau cycle de fixation, un lavage sera réalisé par 
percolation descendante de 3 BV d’eau milliQ sur le lit de résine, à un débit de 1 BV.h-1. 
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Le post traitement, envisagé suite à l’extraction, est constitué d’une étape de purification 
par diafiltration (avec une membrane à identifier) ou chromatographie d’échange d’ions, 
d’une étape de concentration par nanofiltration et d’une étape de conditionnement par 
atomisation afin de faciliter le stockage et le transport de l’acide aconitique produit. Il est 
toutefois envisageable d’utiliser directement l’extrait liquide en vue d’une valorisation de 
l’acide aconitique. Cette proposition de post traitement est provisoire, car la composition 
définitive de l’extrait d’acide aconitique n’est pas connue puisque les conditions d’extraction 
n’ont pas encore été validées. 
 
Ainsi, les perspectives de ce travail sont nombreuses : 
- en extraction, des essais de validation des conditions optimales vont devoir être réalisés et 
des essais sur un très grand nombre de cycles devront être menés afin de valider l’efficacité 
de la fixation au cours du temps,  
- en post traitement, des tests de purification, par diafiltration ou par chromatographie 
d’échange d’ions, devront être réalisés afin de valider la faisabilité d’une élimination des 
ions sulfate et des colorants présents en grande quantité dans l’extrait, 
- en ce qui concerne l’identification des mécanismes de fixation des acides carboxyliques, 
une modélisation des courbes de percée pourrait être envisagée à partir de données 
récoltées et le modèle ainsi obtenu pourrait être validé à l’aide d’essais en colonne. 
Lors de ces essais, l’identification des molécules co-extraites pourrait être envisagée, car la 
forte coloration des résines indique la fixation de nombreuses molécules telles que des 
polyphénols. Il serait donc intéressant de réaliser de nouveaux essais afin d’étudier la 
faisabilité d’une élution fractionnée de ces différentes molécules. 
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 Annexe 1 : La photosynthèse et la mise en réserve des photoassimilats 
La photosynthèse a lieu dans les feuilles au niveau des cellules du mésophylle, qui 
regroupent les cellules du parenchyme palissadique et lacuneux (Figure 1). Ces cellules 
contiennent, entre autres, des chloroplastes, sièges de la photosynthèse. Ils sont constitués de 
thylakoïdes sur lesquels on trouve les pigments chloroplastiques qui transforme l’énergie 
lumineuse en énergie assimilable par la plante soit de l’ATP et du NADPH. C’est la phase 
photochimique ou phase « claire » de la photosynthèse. Cette énergie, libérée dans le stroma 
du chloroplaste, est utilisée dans le cycle de Calvin pour fixer le carbone contenu dans le 
dioxyde de carbone (CO2) et synthétiser des composés organiques tels que des sucres. C’est la 
phase biochimique ou phase « sombre » (Figure 1). Ces deux phases ne sont possibles que si 
elles sont associées.  
 
 
Figure 1 : Schéma d’une coupe transversale de feuille et des réactions photosynthétiques dans le 
chloroplaste 
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La plupart des plantes chlorophylliennes sont des plantes en C3, c'est-à-dire que la 
première molécule formée dans le cycle de Calvin après fixation du CO2 au ribulose-1,5-
biphosphate, par l’intermédiaire d’une enzyme nommée ribulose-1,5-biphosphate 
carboxylase/oxygénase ou RubisCo, contient 3 atomes de carbone. Cependant certaines 
plantes, comme les graminées d’origine tropicale et aride, présentent un métabolisme en C4 
c'est-à-dire que la fixation du CO2 produit un diacide à 4 atomes de carbone l’oxaloacétate, 
qui sera transformé en malate ou aspartate selon la plante étudiée. Ces composés en C4 sont 
transportés du mésophylle vers la cellule de la gaine périvasculaire, où une enzyme va les 
décomposer pour libérer le CO2. Une fois libéré dans ces cellules, le dioxyde de carbone est 
fixé par la RubisCo et intégré dans le cycle de Calvin, soit le même mécanisme que celui des 
plantes en C3. Cette adaptation permet aux plantes en C4 de limiter le stress hydrique, en 
diminuant leurs pertes en eau, ou de pallier à une réduction de la disponibilité de CO2 durant 
la journée. L’avantage de ce type de métabolisme est l’amélioration de la photosynthèse et 
l’abaissement du phénomène de  photorespiration, mécanisme qui apparaît en parallèle de la 
photosynthèse et qui diminue son rendement net par destruction de la matière organique. 
 
A l’issu du cycle de Calvin, du glycéraldéhyde-3-phosphate va être libéré dans le 
stroma du chloroplaste. Il va permettre la formation de composés organiques ou 
photoassimilats, le plus abondant étant un sucre en C6 : le fructose-6-phosphate. Selon les 
espèces, les photoassimilats vont être : 
- stockés dans les chloroplastes, sous forme d’amidon, ou dans les vacuoles du 
cytosol,  sous forme de saccharose. Ces réserves seront mobilisées, durant la nuit ou 
lors de période de faible activité photosynthétique, afin d’entretenir la respiration 
ainsi que d’autres voies métaboliques,   
- exportés des cellules foliaires vers d’autres cellules non photosynthétiques situées 
dans des parties en croissances ou dans des organes de réserve. Ce transport se fait 
par l’intermédiaire du phloème sous forme de saccharose. Une fois exporté, ce 
saccharose peut-être métabolisé immédiatement, stocké momentanément dans les 
vacuoles ou converti en amidon puis stocké dans les chloroplastes pour des périodes 
plus longues. 
 ANNEXES   
   
               
Extraction d’un acide organique à partir de co-produits issus de l’industrie de la canne à sucre                    227 
 
  
 Annexe 2 : Propriétés des acides lactique, malique et citrique 
 
 
Acide Masse molaire 
(g.mol-1) 
Constantes de 
dissociations à 25 ºC 
Point de fusion 
(ºC) 
Solubilité à 25 ºC dans 
l’alcool (g par100g de solvant) 
Lactique 90,08 K1=3,79 .10
-4 25-28 23,73 
Citrique 192,12 K1=7,41 .10
-4 
K2=1,74 .10
-5 
K3=3,98 .10
-7 
75-100 197 
Malique 134,09 K1=4,0 .10
-4 
K2=9,0 .10
-6 
98-103 39,15 
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 Annexe 3 : Capacités de fixation des acides malique(AMal), citrique (ACit) et aconitique 
(AAco) à partir de vinasse de DRM à pH = 4,5 pour différentes résines 
 
  Capacité (g.kg-1 de résine humide (RH)) 
Résines Contre-ion AMal ACit AAco 
OH- 0,3 0,4 15,7 
Cl- 0,6 0,6 18,1 
Amberlite 
IRA900 
SO4
2- 0,6 0,6 25,3 
OH- 0,5 0,4 8,7 
Cl- 0,8 0,5 10,0 
Amberlite 
IRA958 
SO4
2- 1,2 1,1 12,4 
OH- 0,3 1,9 11,7 
Cl- 0,6 1,8 13,0 
Dowex Marathon 
MSA 
SO4
2- 0,8 2,2 15,6 
OH- 1,4 1,4 10,3 
Cl- 5,3 2,6 19,3 Dowex 66 
SO4
2- 6,6 3,8 21,0 
OH- 0,6 0,4 10,4 
Cl- 0,6 0,1 10,4 
Lewatit 
MP62 
SO4
2- 1,1 0,9 25,4 
Amberlite XAD 4 / 1,7 0,6 2,0 
Optipore SD 2 / 17,5 6,5 11,8 
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 Annexe 4 : Echange d’ions et sélectivité 
 
De manière générale, un échangeur anionique, mis en contact avec une solution contenant 
deux électrolytes, révèle une préférence pour un ion de cette solution. La réaction d’échange 
d’ions étant considérée comme une réaction chimique, la loi d’action de masse peut-être 
appliquée à ce système (Equation 1). 
 
Equation 1 :  
OH
Cl
OH
Cl
OH
Cl
K
OH
Cl
γ
γ
γ
γ
*][
*][
*][
*][
−
−
−
−
=
 
][ −Cl  et ][ −OH  sont les concentrations équivalentes des ions Cl- et OH- dans la solution 
][ −Cl  et ][ −OH  sont les concentrations équivalentes des ions Cl- et OH- dans la résine 
Clγ , OHγ , Clγ  et OHγ  sont les coefficients d’activité correspondants 
K est une constante 
 
Si les coefficients d’activité dont considérés comme constant entre la phase solide et 
liquide, alors l’Equation 1 se transforme en Equation 2. 
 
Equation 2 :  
][
][
][
][
−
−
−
−
=
OH
ClK
OH
Cl Cl
OH  
Cl
OHK  est appelé coefficient de sélectivité 
 
Le coefficient de sélectivité est variable en fonction du couple d’ions étudié, car l’affinité 
de la résine est différente selon les ions. Si l’électroneutralité de la solution a un rôle à jouer 
dans l’adsorption sur les résines, c’est surtout la nature de l’ion qui va favoriser ou non la 
réaction d’échange. De manière générale, les contre-ions qui permettent une stabilisation 
énergétique de la résine, c’est-à-dire une réduction des contraintes appliquées au réseau 
macromoléculaire, voient leur échange favorisé.  
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Les principales causes de la stabilité énergétique d’une résine sont exposées ci-dessous : 
- l’interaction électrostatique : plus l’ion échangé est chargé, plus il permet l’écrantage des 
charges fixées sur la résine. Par ailleurs, plus il est petit, meilleur est cet écrantage car les 
charges du contre-ion sont mieux localisées. Ce phénomène est appelé électrosélectivté, il 
en résulte que les ions divalents ont une meilleure rétention que les ions monovalents, 
- l’encombrement stérique : plus l’ion échangé est gros, comme un ion qui présente une 
grande sphère d’hydratation par exemple, plus il fait gonfler la résine. Ce gonflement est 
contrarié par la tension du squelette, comme dans le cas de l’absorption de l’eau et des 
électrolytes neutres, donc les grands ions ont besoin d’une force plus grande pour pénétrer 
dans la résine. Par conséquent, ils auront une sélectivité très faible par rapport aux ions 
plus petits, 
- l’interaction spécifique : l’ion échangé a une affinité spécifique avec le polymère de 
structure, ce qui entraîne une stabilisation accrue de la résine. Cette interaction se traduit 
par une sélectivité importante pour cet ion. C’est le cas des résines chélatantes. 
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 Annexe 5 : Détermination graphique de la loi d’équilibre d’échange de différents acides 
carboxyliques sur la résine fortement anionique Amberlite IRA 900 à pH = 2 et 5 
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 Annexe 6 : Détermination graphique de la loi d’équilibre d’échange de différents acides 
carboxyliques sur la résine faiblement anionique Lewatit MP62 à pH=2 et 5 
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Annexe 7 : Taux de rejet des acides malique (a) et citrique (b) pour différentes membranes de 
nanofiltration et d'osmose inverse 
 
(a)  
 
 
(b) 
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RÉSUME 
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La canne à sucre est une plante sucrière dont le jus contient des molécules naturelles 
pouvant être valorisées comme l’acide aconitique. Cet acide, présent en grande quantité dans 
le jus de canne, se retrouve tout au long du procédé sucrier et dans les co-produits issus de 
cette industrie. Dans le cadre du projet V2ARUN, il a été envisagé d’extraire l’acide 
aconitique à partir d’un des co-produits issus de l’industrie de sucrière de La Réunion. La 
précipitation, l’extraction liquide-liquide et les résines échangeuses d’ions sont les trois 
techniques d’extraction envisageables pour récupérer l’acide aconitique à partir de mélasse ou 
de vinasse issues de l’industrie sucrière réunionnaise. Suite à une comparaison de ces trois 
techniques d’extraction, il a été choisi de récupérer l’acide aconitique par chromatographie sur 
résines échangeuses d’ions à partir de vinasse de distillerie, car ce co-produit n’est pas encore 
valorisé à La Réunion. Deux résines anioniques ont été retenues pour cette extraction. Après 
avoir identifié les mécanismes de fixation de différents acides carboxyliques sur ces résines 
en réacteur agité, des essais sur colonne ont été réalisés et une proposition de procédé 
d’extraction d’acide aconitique à partir de vinasse sur une résine faiblement anionique a été 
élaborée. 
 
Acide carboxylique, précipitation, extraction liquide-liquide, résine échangeuses d’ions, 
procédé d’extraction, mélasse de canne à sucre, vinasse de canne à sucre 
